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Le potentiel chimique 


Ce qu'il faut savoir 


Qu'est ce que le potentiel chimique ? 

Le potentiel chimique d’un constituant i est defini comme etant l’enthalpie libre 
molaire partielle de i g i9 soit: 

fsc\ 

Vi = gi = T— 

\ OYli J rp p 

II s’agit done d’une grandeur molaire partielle liee a l’enthalpie libre G. 

Nous pouvons egalement exprimer la relation entre le potentiel chimique et l’en- 
thalpie libre sous la forme : 

G = Yn.iM 

i 

Relation connue sous le nom d’identite d’Euler. 

Quelle est la relation de Gibbs-Duhem ? 

Sachant que l’expression differentielle de l’energie libre s’ecrit: 

dG = VdP — SdT + fJLidrii 

i 

Si nous etudions une reaction ayant lieu a temperature et pression constante, soit 
dP = 0 et dr = 0, alors nous en deduisons la relation dite de Gibbs-Duhem sous 
la forme : 

dG — VdP — SdT — ^njdjuLi 

i 

nidjuLi — 0 

i 

Quelle est la condition d'equilibre d'un systeme ? 

Si nous etudions un systeme constitue de deux phases, le potentiel chimique d’un 
corps present dans les deux phases en equilibre est le meme : 

Mphasel = Mphase2 

Done, lors d’un changement d’etat d’un corps pur, le potentiel chimique de ce 
corps reste continu. 
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Quelles sont les influences de la modification de parametres 
intensifs sur le potentiel chimique ? 


Influence de la temperature : 


Influence de la pression : 



= —Si 



= Vt 


Quelles sont les expressions du potentiel dans le cas des gaz? 

Dans le cas d’un gaz parfait seul, le potentiel chimique s’ecrit: 

H = jul° (T) + RT In a 

Dans le cas d’un melange de i gaz parfaits, l’expression se transforme en : 

[Ji — fJL°i (T) + RT In at 

Si le melange est constitue de gaz reels dont le comportement differe de maniere 
importante de celui d’un gaz parfait, l’activite sera modifiee par un coefficient 
d’activite y : 

Pi 

a i = 7ip o 


Quelle est ^expression du potentiel chimique dans le cas 
des corps purs condenses ? 

Dans la plupart des cas, l’activite des corps purs condenses, qu’ils soient liquides 
ou solides, est proche de 1. II en resulte une expression tres simple de leur poten¬ 
tiel chimique : 

P = A T) 


Quelles sont les expressions du potentiel chimique dans le cas 
des solutions ? 

Pour une solution consideree comme ideale, 1’expression du potentiel chimique 
s’exprime sous la forme : 

Pi(T, P) = At ) + RT lux, + V m ,(P - P°) 

Ou Xi represente la fraction molaire d’un constituant de la solution et V mi le 
volume molaire de ce meme constituant. 

Comme dans la plupart des cas, 1’influence de la pression est negligeable sur une 
phase condensee, nous simplifions 1’expression en : 

fii = $ + RT In Xi 
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Si le constituant i etudie est le solvant, et que nous ayons affaire a une solution 
suffisamment diluee, nous pouvons considerer que sa fraction molaire x est proche 
de 1, ce qui nous amene a : 

Vs = v! 



* Etude d'un equilibre liquide vapeur (d'apres Agregation 2006) 

On considere un melange liquide vapeur constitue pour la phase liquide de cyclo¬ 
hexane pur, et pour la phase vapeur d’un melange eau-cyclohexane. 

a. Definir le potentiel chimique //,; pour une espece chimique i, et etablir une 
relation entre /£;, l’enthalpie molaire partielle h t et l’entropie molaire partielle 
Si du constituant i. 

b. Exprimer le potentiel chimique du cyclohexane/^ (T,P) dans la phase vapeur 
supposee parfaite en fonction de T,P), potentiel chimique du cyclohexane 
gaz parfait pur sous la pression totale P et a la temperature T, et de x2f, fraction 
molaire du cyclohexane dans la vapeur. 

c. Que devient cette expression pour un gaz reel ? 

d. Exprimer la condition d’equilibre entre les differentes phases pour le consti¬ 
tuant cyclohexane. 


a. Le potentiel chimique d’un constituant i est defini comme etant l’enthalpie libre 
molaire partielle de i g u soit: 

(8G\ 

Vi =&= -£— 

\ otli / x, P 

L’enthalpie libre G etant donnee par la relation G = H — TS, nous obtenons au 
final: 

= /5GA ( 8(H-TS) \ = (8H\ f8TS\ = 

\ Sn i ) T, P V Sn i ) T, P V Sn i / T, P V Sn i ) T, P 

b. Le potentiel chimique d’un gaz parfait s’exprime comme suit: 

(T,P) = fi* v (T,P) + RT In < 2 ; 

ou ci[ represente l’activite du constituant i. 

Cette expression donne finalement: 

(T,P) = (T,P) + RTlnx^ 

c. Dans le cas d’un gaz reel, l’activite du gaz est affectee d’un coefficient d’activite 
tel que «/ ?r eei = 7/ -0;,parfait- Plus la valeur de ce coefficient d’activite s’approche 
de 1, et plus le gaz reel a un comportement proche de celui d’un gaz parfait. 





* * 
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d. Nous savons que l’equilibre physique est atteint lorsque le potentiel du constituant 
est le meme dans les deux phases liquide et solide, soit: 

AtV(TJ») = /4 

La phase liquide contenant du cyclohexane pur, nous pouvons ecrire que le poten¬ 
tiel chimique dans la phase liquide est le meme que le potentiel chimique du cyclo¬ 
hexane pur, soit: 

A = (T,P) 

Nous obtenons done finalement: 

/j* v (T,P) + RT In x v 2 = n* 1 (T,P) 



Determination d'une masse molaire d'un polymere (d'apres Centrale 
2004) 


La masse molaire moyenne en nombre d’un polymere peut etre determinee par 
osmometrie. Dans cette technique, deux compartiments sont separes par une 
membrane semi-permeable ne laissant passer que les molecules de solvant et 
non les chames de polymeres beaucoup plus grosses. Dans l’un des comparti¬ 
ments du cyclohexane (solvant) pur est introduit et dans 1’autre une solution de 
PVC dans le cyclohexane. 


Pour ces deux liquides, on conside- 
rera une masse volumique moyenne 
identique p = 980 kg m -3 . II 
s’etablit au bout d’un certain temps 
un equilibre presentant une deni- 
vellation h entre les surfaces des 
liquides des deux compartiments 
comme indique sur le schema ci- 
contre (g = 9,81 m*s -2 ): 



de polymere 


a. Dans un melange, pour le constituant Bj, donner l’expression de 



r,m 


b. En supposant le melange ideal, donner 1’expression du potentiel chimique du 
solvant 5, dans le compartiment de droite, a la pression P, en fonction de la 
fraction molaire du polymere x P , de la temperature, du potentiel standard du 
solvant et du volume molaire du solvant V m s (independant de la pression). 

c. Ecrire la condition d’equilibre chimique pour le solvant dans les deux compar¬ 
timents de l’osmometre a une meme altitude a la temperature T et en deduire 
une relation entre les variables : R, T, g, V m s, x P , h et p. 
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Remarque 

le produit pgh correspond a la pression osmotique s’exer 9 ant sur les liquides. 


a. D’apres la definition du potentiel chimique, nous pouvons dire que : 

Pi = gi = 

done : 


8G\ 
i J t p 


9 pi 

dP 


d_ 

dP 


dG\ _ _d_ 
drii) drii 


dG_ 

dP 


Or par identification avec la relation dG = VdP — SdT, nous en deduisons que 
V = ( ) a une temperature fixe (dT = 0). 

\9PJt 

Nous obtenons done au final: 


9 Pi 

dP 


= Vi 


T ,rii 


Cette relation demontre l’influence de la pression sur le potentiel chimique. 

b. Dans le cas du solvant, nous pouvons etablir la relation generale du potentiel d’une 
entite sous la forme : 

Ps(T, P ) = pP s (T) + RT In xs + V mS (P - P°) 

= P°s(T ) + RT In (1 - x p ) + V mS (P - P°) 

c. Pour une meme altitude, le solvant est en equilibre entre les deux compartiments, 
puisque la membrane semi-permeable ne laisse passer que ces molecules de sol¬ 
vant. 

Le potentiel chimique du solvant est done le meme dans le compartiment de 
gauche ( jns g ) et dans celui de droite ( juisd )• 

D’apres ce que nous avons ecrit precedemment, nous savons que le potentiel du 
solvant dans le compartiment de droite s’ecrit (avec Pd la pression dans ce com¬ 
partiment) : 

p Sd (T, P ) = p° s (T) + RT In (l - Xp ) + V mS (P d - P°) 

Pour le compartiment de gauche ne contenant que du solvant pur, nous obtenons 
(avec la fraction molaire du solvant pur egale a 1 et P g la pression dans ce com¬ 
partiment) : 

Psg(T, P ) = p,° s (T) + RT lnx s + V mS (P g - P° ) 

= p° s (T) + V mS (P g - P°) 

L’egalite entre les deux potentiels nous amene done a : 

Psd(T, P ) = p S g(T, P) 

P°s(T ) + RT In (1 - x p ) + V mS (P d - P°) = p° s (T) + V mS (P g - P°) 

V mS (P d - P g ) = -RT ln(l-jc p ) 
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Or la difference des deux pressions Pd — P g n’est autre que la pression osmotique 
egale a pgh. 

Nous obtenons done finalement la relation demandee, soit: 

V m spgh = -RT In (1 - x p ) 



A propos de I'iode (d'apres Centrale 2003) 

On considere une solution diluee consideree comme ideale formee d’un unique 
solute (note 2) dans un solvant (note 1). En negligeant la dependance a la pres¬ 
sion, donner l’expression, a une temperature T donnee : 

a. Du potentiel chimique jui 2 ,c du solute en fonction de la concentration molaire 
C 2 et du potentiel chimique standard ^coo defini par reference a l’etat 
du solute en solution infiniment diluee, dans l’echelle des concentrations 
molaires. 

b. Du potentiel chimique du solute jui 2 >x en fonction de sa fraction molaire X 2 et 
du potentiel chimique standard ^ 2,*,00 defini par reference a l’etat du solute 
en solution infiniment diluee dans l’echelle des fractions molaires. 

c. Du potentiel chimique i±\ du solvant en fonction de sa fraction molaire x\ et 
du potentiel chimique standard \i\ defini par reference au corps pur liquide. 

Application au diiode 

d. Sachant que la solubilite du diiode dans l’eau pure a 25 °C vaut: 

5 = 1,36-10 -3 molL -1 , 

en deduire les valeurs des potentiels chimiques standard dans l’eau du diiode 

the ,OO et ^OO- 0n P° Se M/JW = 0 - 

Equilibre de partage du diiode entre 2 solvants : 

On realise, a 25 °C, un equilibre de partage du diiode entre une phase aqueuse 
et une phase constitute de tetrachloromethane CCI 4 non miscible a l’eau. La 
concentration du diiode dans la phase organique, determinee par spectrophoto- 
metrie, est egale a = 7,40-10 -2 mol-L _1 . 

La concentration du diiode dans la phase aqueuse est determinee par titrage. 

On titre 100,0 ml de cette solution aqueuse prealablement separee de la phase 
organique par une solution de thiosulfate de sodium Na 2 S 203 de concentration 
egale a 1,24-10 -2 molL -1 ; L’equivalence est observee kV = 13,7 mL. 

e. Comment repere-t-on 1’equivalence dans le titrage de la phase aqueuse ? 

f. A partir des resultats obtenus, calculer le potentiel chimique standard du 
diiode dans CC1 4 note oc- 

g. Commentez ce resultat. 
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Solubilite du diiode dans CCI 4 : 

h. Calculer la solubilite du diiode dans CCI 4 a 25 °C. 

Donnees : 

Constante des gaz parfaits R = 8,31 J-mol -1 K _1 . 

Masse volumique de l’eau liquide p = 1 g*cm -3 . 

Potentiels standard E° en V a 25 °C 

I 2 (aq)/I“ = 0,62 V S 4 02-/S 2 oL = 0,09 V 

a. La solution diluee est consideree comme ideale d’apres l’enonce. Nous pouvons 
done considerer que l’activite du solute 2 est egale a sa concentration, puisque les 
coefficients d’activite sont egaux a 1. Nous obtenons done la relation suivante : 

p2,C = ^2,C,oo + RT l n c 2 

b. La meme expression faisant intervenir la fraction molaire a la place de la concen¬ 
tration nous amene a: 

V2,x = A,x,oo + R T\n x 2 

c. De la meme maniere que pour l’expression precedente, nous pouvons exprimer 
pour le solvant 1 son potentiel: 

pi\ = pi + RT lnx\ 

d. L’equilibre de solubilite du diiode dans l’eau s’ecrit: 

l2(s) = l2(aq) 

Nous savons que lorsqu’un equilibre est atteint, il y a egalite des potentiels dans 
les deux phases participant a 1’equilibre, soit pi 2 {s) = Le diiode se repartit 
entre diiode solide et diiode aqueux solvate. 

D’apres les expressions donnees precedemment, nous pouvons ecrire que : 

aq 

p2(s) ~ P 2 

= V 2 I 00 + RT\nC 2 

Or nous savons que le potentiel d’un corps pur solide est egal a son potentiel 
standard, qui lui-meme est nul comme le rappelle l’enonce. 

Nous obtenons done : 

H2(s) = 0 = fJ%£ iOO + RT]nC 2 

L’expression de la solubilite s d’apres 1’equilibre de solubilite nous amene a 
s = [I 2 ] = C 2 , ce qui nous permet de calculer le potentiel standard demande : 

A a loo = ~RT\nC 2 


-3 


© 


= —RT Ins 

= -8,31 x 298 x In 1,36-10' 
= 16,3 kJ-mol -1 
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Nous avons vu precedemment que le potentiel du diiode aqueux peut egalement 
s’exprimer en utilisant la fraction molaire X 2 , d’ou l’egalite suivante : 

P^oo + RT ln5 = t4,*,oo + RT In ^2 


soit 


^2,x,oo=^2 a C,oo + ^ rln ( — 

\ X 2 


La valeur de la fraction molaire X 2 lorsque l’equilibre est atteint se deduit d’une 
solution saturee prise pour un volume arbitraire de 1 litre. Cette fraction molaire 
est egale au rapport du nombre de mole de diiode ri 2 en solution sur le nombre de 
mole total de la solution, soit ri 2 + n\, avec n\ le nombre de mole de solvant eau. 
Nous obtenons done : 

n 2 n 2 

*2 = - = - ~^7 

n 2 + n i n 2 + jf t 

Nous savons que le nombre de mole de diiode n 2 dans 1 litre de solution saturee 
est egal a la solubilite 5. 

La masse mi de 1 litre d’eau solvant est de 1 -10 3 g, et sa masse molaire M\ est de 
18 g-mol -1 . 

Nous pouvons calculer la fraction molaire x 2 : 


x 2 


n 2 


n 2 + 


mi 


Ph 2 o- 10 

S " l -77- 

M H2 o 


1,36-10" 3 


1,36-10 -3 + 


MO 3 

18 


2,45-10“ 5 


Cette valeur de la fraction molaire X 2 nous permet de calculer la valeur du potentiel 
standard: 


f^2,x,oo = + RT ln 

= 16,3 10= + { 8 ,31 x 298 xl„(f|2Li)} 
= 26,3 1 0 3 kJ-mol -1 


e. Lors du dosage, le diiode de couleur brune va etre transforme en ions iodures 
incolores. L’equivalence va done se traduire par la disparition de la couleur brune 
de la solution. 


f. Le diiode se partage entre la phase aqueuse et la phase organique suivant l’equi- 
libre : 

^2(aq) — ^2(org) 

Lorsque cet equilibre est atteint, il y a egalite des deux potentiels, soit: 


aq org 

P'2 = P2 


P2X : oc + RT 111 cf 1 = p 2 ; 


Oorg 


CiCO + prinC 2 org 
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Nous pouvons done exprimer la relation donnant la valeur du potentiel standard 
du diiode dans la phase organique : 



La concentration du diiode dans la phase organique a ete donnee dans l’enonce. 

II nous reste done a determiner la concentration du diiode dans la phase aqueuse. 
Cette concentration se determine d’apres les resultats du dosage foumis dans 
l’enonce ainsi que d’apres 1 ’equation de ce dosage. 

L’equation du dosage s’ecrit: 


i 2 + 2S2O3 - = s 4 Og- + 2r 

Ce qui implique que lors de 1’equivalence, n l2 = ^ s o 2- = ^C S2 q2- x V. 


Puisque le titrage a ete realise sur une prise d’essai de 100,0 mL, nous obtenons 
la concentration du diiode dans la phase aqueuse : 




= 8,50-10“ 4 mol L -1 


Nous pouvons maintenant calculer la valeur du potentiel demande : 



8 50 10 -4 

= 16,3-10 3 + 8,31 x 298 x In 7 4(mq _ 2 
= 5,24-10 3 J-raol " 1 


g. Nous observons que la valeur du potentiel est inferieure dans la phase organique 
par rapport a l’eau. Le diiode est done plus soluble dans la phase organique que 
dans l’eau. 

h. Nous etudions maintenant la solubilite du diiode dans CCI 4 . L’equilibre de solu- 
bilite s’ecrit done : 


l2(s) — l2(org) 


Lorsque l’equilibre est atteint, il y a egalite des deux potentiels, soit: 



Car la concentration du diiode solubilise dans la phase organique est egale a sa 
solubilite dans ce solvant. 
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La solubilite dans le CCI 4 vaut done : 


s org = exp 



u° org \ 

r 2,C,oo \ 

RT J 


5,24-10 3 \ 
8,31 x 298 J 
= 1,2110 _1 mol-L -1 



Nous confirmons que la solubilite du diiode dans CCI 4 est superieure a celle dans 
l’eau. 



Montee de la seve dans les arbres; Pression osmotique (d'apres Agrega- 
tion 2007) 

Le saccharose de formule brute C 12 H 22 O 11 est present au printemps dans la seve 
d’erable, solution aqueuse de sucres contenant environ 65 % de saccharose et de 
plus faibles quantites de fructose et de glucose. Le sirop d’erable est un concentre 
de seve recueilli en faisant des trous dans l’ecorce de l’arbre au printemps. 

On s’interesse ici a la montee de la seve dans les arbres. 

On considere un recipient forme de deux compartiments, gauche et droite, de 
meme volume V et de meme temperature T, separes par une membrane semi- 
permeable, e’est-a-dire permeable au solvant A mais impermeable a un solute B. 

Le compartiment de gauche contient une solution supposee ideale du solute B 
dans A, celui de droite le solvant pur sous la pression P. 

a. Rappeler la definition du potentiel chimique jula( P,T) du corps pur A a la pres¬ 
sion P et a la temperature T. 

b. A partir de 1 ’expression de la variation d’enthalpie libre JG, exprimer la varia¬ 
tion cI[jla du potentiel chimique du corps pur A en fonction du volume molaire 
V m de A et de la variation de pression dP qui en est la cause a temperature T 
fixee. 

c. En supposant que V m ne depend pas de la pression, donner 1’expression du 
potentiel chimique du solvant A dans chaque compartiment. 

d. Ecrire la condition que doit verifier le solvant lorsque le systeme est a l’equi- 
libre. 

La pression osmotique est la pression minimale que l’on doit exercer pour 
empecher le passage du solvant d’une solution moins concentree a une solu¬ 
tion plus concentree, a travers une membrane semi-permeable. On suppose 
que la solution est peu concentree et que la membrane est indeformable. 
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e. Montrer que la pression osmotique est de la forme tt = n B~^~ ou n B est la 
quantite de matiere du solute B. 

Nous appliquons les resultats precedents au cas de la seve d’erable. On pren- 
dra T = 290 K; masse volumique de la seve : p S £ ve = 10 3 kg m -3 . 

La concentration du sucre dans une seve normale, assimilee a une solution 
aqueuse, est environ C = 10 g*L _1 . 

f. Calculer la pression osmotique de la seve par rapport a l’eau du sol autour des 
racines. 

g. A quelle hauteur la seve peut-elle monter sous l’effet de la surpression ? 

h. La pression osmotique peut-elle expliquer la montee de la seve dans les grands 
arbres (hauteur superieure a 20 m) ? 

a. Le potentiel chimique d’un corps pur A est defini a partir de l’enthalpie libre 
molaire partielle d’apres l’expression : 

(8G\ 

VA= gA= ~- 

\driA J X P 

b. Etablissons l’expression differentielle de l’enthalpie libre G : 

dG — VdP — SdT + jubAdriA 

La temperature etant constante, le terme SdT s’annule, ce qui nous amene a : 

dG = VdP + i±AdriA 

Or d’apres la definition initiale du potentiel chimique, nous savons que : 
d/iA 9 f 9G \ 9 (9G\ 

dP 9P \9nAj 9 ua \9P) 

Le volume est egal (pour une pression P et un nombre de mole yia constants) a 



Nous obtenons done au final: 

V m soit dfiA — V m dP 

c. Le compartiment de gauche contient une solution ideale de B dans le solvant 
A, ce qui nous donne l’expression du potentiel jiiA,g(T , P) du solvant A dans ce 
compartiment a la pression P g : 

fiA,g(T, P ) = h° a (T) + RT lnx A + V m {P g - P °) 
ou xa represente la fraction molaire du solvant A. 

Pour le compartiment de droite, il n’y a que du solvant pur, ce qui simplifie 1’ex¬ 
pression du potentiel: 

PA,d(T’ p ) = /4(n + V m (Pd - p°) 

puisque la fraction molaire vaut maintenant 1. 


dfi A \ = dV_ 

dP ) T,n A dn A 
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d. L’equilibre entre les deux compartiments etant atteint, nous pouvons ecrire l’ega- 
lite des deux potentiels des deux compartiments, soit: 

PA,g(T, P ) = p A ,d( T i p ) 

P°a(T) + RT lnx A + V m (P g - P°) = p° A (T) + V m (P d - P°) 

V m (P g ~ P °) - V m (P d - P°) = -RTlnx A 
V m (P g - P d ) = -RT\nx A 

La difference P g — Pd correspond a la pression osmotique i t, ce qui nous donne : 

V m ir —RT In xa 


e. 


Faisons apparaitre dans 1’expression de la pression osmotique la fraction molaire 
en solute B : 


77 — 


-RT 

~v. r 


In xa 


RT 


La solution etant tres diluee, nous pouvons dire que x B est tres inferieure a 1, soit 
que ln(l — x B ) —x B . 

L’expression precedente devient done : 


RT 

77 = - X B 

V 

v m 

Exprimons la fraction molaire x B en fonction des quantites n^^in B \ 

RT RT f n B \ RT fn B \ 

V m V m \77a ftB ) V m / 


Puisque la quantite n B est negligeable devant ra- 


Nous pouvons de meme exprimer le volume molaire V m en fonction des quantites 


de A et de B 


RT n B 

V m W A 



La encore, nous pouvons negliger n B devant ra, ce qui nous donne l’expression 
demandee : 


7 T = RT —= RT— 

ft A~ V 

ft n a 


f. La concentration massique C mas en saccharose de la seve s’exprime sous la forme : 


C 


mas 


ftlB 

~v~ 


tibM b 

V 


Soit en injectant dans 1’expression de la pression osmotique : 

„ftB „ C mas v _c mas 


j i rri ^ B J i rp ^H13S 

TT = RT— = RT ——- 
V V Mg 


= RT 


M b 
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Lors de l’application numerique, il faut prendre garde a exprimer les masses en kg 
et les volumes en m 3 . La masse volumique du saccharose est ainsi de 342 g-mol -1 , 
soit 342-10 -3 kg-mol -1 . 


7 T = RT 


,C„ 


M b 


= 8,31 x 290 
= 7,MO 4 Pa 


10 


342-10- 3 


g. Nous savons que la pression osmotique est equivalente a pgh, ce qui nous permet 
de calculer la hauteur h a laquelle la seve peut monter : 


77 — Psbve§h h — 

P seve<? 


7,1-10 4 
MO 3 x 9,81 


La montee de la seve ne peut done pas exceder 7 m sous l’effet de la seule pression 
osmotique. 

h. La pression osmotique ne peut expliquer seule la montee de la seve jusqu’a de tres 
grandes hauteurs. 

C’est en fait l’evaporation de l’eau au niveau des feuilles qui entrame une depres¬ 
sion dans les vaisseaux ou se situe la seve. Exactement comme dans une paille, 
cette depression entrame la montee de la seve. 







Equilibres chimiques 
et facteurs de I'equilibre 


Ce qu'il faut savoir 


Qu'est ce que I'affinite chimique A ? 

L’affinite chimique A est egale a 1’oppose de la variation d’enthalpie libre de la 
reaction, soit: 

A = —A r G ou encore A 0 = —A r G° 

Ce qui nous permet, grace aux relations thermodynamiques de l’enthalpie libre 
standard, d’ecrire : 

A = A° - RT In Q 

Ou Q represente le quotient de la reaction. 

Nous pouvons egalement rappeler que l’affinite chimique est proportionnelle a la 
creation d’entropie S. 

Quel est I'interet de travailler avec I'affinite chimique ? 

Le principal interet de cette affinite apparait lorsque le systeme se trouve dans son 
etat d’equilibre. En effet, dans ce cas nous pouvons ecrire : 

A = 0 

L’etat d’equilibre se definit alors par une constante d’equilibre K dont 1’expres¬ 
sion nous est donnee par la loi d’action de masse : 

k = IK 

i 

Nous pouvons egalement definir cette constante d’equilibre/T d’apres la variation 
d’enthalpie libre standard : 

A r G° = -RT In K° => K° = e^- 

Comment prevoir le sens devolution d'un systeme hors 
equilibre ? 

Si le systeme n’est pas dans son etat d’equilibre, alors I’affinite chimique A n’est 
pas nulle. 
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Le signe de l’affinite permet alors de prevoir le sens d’evolution du systeme : 

• Si A > 0, alors dg > 0 et le systeme evolue dans le sens direct 1; 

• Si A < 0, alors dg < 0 et le systeme evolue dans le sens indirect 2. 

Peut-on prevoir autrement revolution d'un systeme ? 

Le fait que le quotient de la reaction Q ne soit pas egal a la constante d’equilibre 
K permet egalement de savoir que le systeme n’est pas dans son etat d’equilibre. 

• Si Q < K, alors le systeme evolue dans le sens 1; 

• Si Q > K, alors le systeme evolue dans le sens 2. 

Quel est I'effet de la modification d'un facteur du systeme 
sur I'equilibre de ce systeme ? 

II est possible d’utiliser une loi empirique des equilibres chimiques connue sous 
le nom de loi de moderation : 

Lors de la modification d’un facteur, I’etat d’equilibre evolue dans le sens de la 
minimisation de cette modification. 

Quel est I'effet de la temperature sur I'etat d'equilibre ? 

D’apres la loi de moderation, nous pouvons predire l’influence de la temperature 
sur I’etat d’equilibre : 

• Une elevation de temperature favorise le sens endothermique; 

• Une baisse de temperature favorise le sens exothermique. 

Par contre, si la reaction est athermique, la temperature n’influera pas I’etat 
d’equilibre. 

Ces conclusions peuvent etre obtenues par application de la loi de Van’t Hoff: 

dlnK 0 _ A r H° 
dT ~ rT 2 

Quel est I'effet de la pression sur I'etat d'equilibre ? 

Pour comprendre I’effet de la pression sur I’etat d’equilibre, il faut etudier revo¬ 
lution des quantites de matiere des composes a I’etat gazeux. 

• Si la quantite de composes gazeux diminue, une augmentation de pression 
favorise le sens direct 1; 

• Si la quantite de composes gazeux augmente, une augmentation de la pression 
favorise le sens 2. 

• Si la quantite de composes gazeux n’evolue pas, la pression ne modifiera pas 
I’etat d’equilibre. 
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Nous constatons la encore que ces resultats obeissent a la loi de moderation. 

Ces conclusions peuvent egalement etre obtenues par la loi de Le Chatelier : 

Une augmentation de pression deplace I’equilibre dans le sens d’une diminution 
du volume, soit dans le sens d’une diminution de la quantite de composes a l’etat 
gazeux. 


Quel est I'effet de I'introduction d'un constituant actif ? 

L’introduction d’un constituant actif, done participant a I’equilibre chimique, 
dans le milieu deplace I’equilibre dans le sens de la consommation du compose 
ajoute. 



* Synthese de I'acide ethanoique (d'apres Capes 2004) 

Le procede industriel Monsanto de synthese de I’acide ethanoique a ete mis au 
point en 1971. II consiste en la carbonylation du methanol en presence d’un cata- 
lyseur a base de rhodium. II permet la fabrication de plus d’un million de tonnes 
d’acide ethanoique par an. 

L’equation de la reaction de synthese industrielle de I’acide ethanoique par le 
procede Monsanto est la suivante : 

CH 30 H( g ) + CO(g) = CH3C02H( g ) 

a. Calculer l’enthalpie standard de la reaction a 298 K. 

b. Calculer l’entropie standard de la reaction a 298 K. Justifier le signe de cette 
entropie standard. 


Compose 

CH 3 OH (g) 

n 

o 

CH 3 C0 2 H (g) 

A r //°/(kJ-mol 1 ) 

-201,5 

-110,5 

-460,8 

5°(J-K _1 mor 1 ) 

2 239,8 

197,7 

282,4 


a. Nous appliquons le premier principe de la thermodynamique : 

A r H° = J2 A r tf p ° roduits - X] A^° actifs 

= A,//^ H(C02H — (A,. Hq 0 + A,//^ hoh ) 


= -460,8-(-110,5 -201,5) 


= -148,8 kJ-mol 


-1 


La reaction est done exothermique. 
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b. Calculons l’entropie standard de cette reaction : 


a o° = o° _ eO 
u± r o / v ^produits / v ^reactifs 


1 reach fs 


— ^ch 3 co 2 h {^co + ^ch 3 oh 


- <> u 

— ^ch 3 co 2 h 


v°._- (<?<L -i- c9. 


= 282,4-(197,7+ 239,8) 
= -155,1 JK _1 mol _1 


La variation d’entropie standard etant negative, le desordre diminue. Nous consta- 
tons bien a la lecture de 1’equation bilan que le nombre de moles de gaz diminue 
lors de la synthese de l’acide ethanoique. 



* Critere devolution d'un systeme hors equilibre 
(d'apres Agregation 2006) 

L’equation d’une reaction chimique associee a toute transformation chimique : 


l^i I Bi + \ p 2 \ B2 + • • • — J'iBi + r'i+iBi+i + • • • 

Est notee avec le symbolisme mathematique suivant: 

° = 5>* ou Vi > 0 pour les produits et v t < 0 pour les reactifs. 


a. Definir l’avancement ^ d’une transformation chimique. 

b. Pour une evolution elementaire d’un systeme ferme subissant une transfor¬ 
mation chimique, sans travail echange autre que celui des forces de pression, 
ou T et P sont uniformes, etablir une relation entre la creation d’entropie 
elementaire 55/, et l’enthalpie libre de reaction, A r G(P, P, £). En deduire la 
condition devolution d’un systeme hors equilibre. 

a. L’avancement £ de la reaction est defini par la relation : 


II s’agit done de la quantite dn/ de reactif ou de produit qui disparait ou qui appa- 
rait dans un temps dt. 

Par integration de cette relation, nous obtenons que l’avancement est egal a : 



Ou n/ represente la quantite de i a un instant t, et n/o la quantite de i a 1’instant 0. 
b. Nous savons que l’energie de Gibbs ou enthalpie libre est donnee par la relation : 


G = U + PV -TS, soit dG = V dP - S dT — 785/ (1) 
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Ou 55/ represente la variation d’entropie, c’est-a-dire l’entropie creee a l’interieur 
du systeme suite a une transformation irreversible. 

Cette transformation irreversible doit etre realisee a pression et temperature 
constantes (transformation isobare et isotherme). 

Nous pouvons egalement ecrire que lors d’une reaction chimique : 

dG — V dP — S dT — A r G d£ (2) 

En rapprochant les relations (1) et (2), nous obtenons que : 

A r Gd£ = -ThSi 

Nous observons que si le systeme n’evolue pas, £ est nul, de meme que 55/, ce 
qui amene a la relation simplifiee : 

dG = V dP - S dT 

Le second principe de la thermodynamique nous indique que la variation d’entro¬ 
pie est toujours positive ou nulle, soit que : 

8 Si > 0, done que A r G d£ < 0 

Un systeme hors etat d’equilibre va done evoluer de telle maniere que A r G d ^ < 0, 
jusqu’a ce qu’il atteigne son etat d’equilibre. 



* Equilibre ceto-enolique (d'apres Agregation 2004) 

Les molecules comportant une liaison C-H sur le carbone voisin d’un groupe 
carbonyle donnent lieu a I’equilibre suivant: 



forme enol 


Dans le cas de la propanone, l’enthalpie libre molaire standard relative a cette 
reaction en phase aqueuse est A r G° = 40,5 kJ-mol” 1 . 

Calculer la constante d’equilibre et le pourcentage de forme enol presente a 
I’equilibre, a 25 °C. 

On donne constante du gaz parfait: R = 8,314 J-mol -1 K _1 . 

A I’equilibre, la variation d’enthalpie libre AG est nulle, soit: 

A r G° + RT In K° = 0 avec K° = a-‘ q 


A r G° = -RT In K° 
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done 


o / A r G° 

K = 6XP ' —RT 


= exp 


40,5 -10 3 
8,314 x 298 


= 7,96-10' 


Puisque K° = , nous en deduisons que le pourcentage de forme enol n’est que 

[ceto] 

de l’ordre de 8-10 -6 %, ce qui est bien evidemment negligeable. 



* Etude d'une reaction d'esterification (d'apres Agregation 2006) 

On introduit dans un reacteur 2,00 mol d’acide ethanoique (note A) et 2,00 mol 

de pentan-l-ol (note P). On obtient a I’equilibre, a 298 K, sous P = 1 bar, 

1,32 mol d’acetate d’amyle (note E). On assimilera, par souci de simplification, 

l’activite de tout constituant a sa fraction molaire globale dans le melange. 

a. Definir, puis calculer, la valeur de la constante K° de cet equilibre a 298 K. 

b. A partir des donnees ci-dessous, evaluer l’enthalpie standard de reaction de la 
reaction d’esterification a 298 K. Conclure sur cette valeur. 

c. En deduire la valeur de l’entropie standard de reaction a 298 K. 

d. Quelle est l’influence, a pression constante, d’une augmentation elementaire 
de temperature sur le rendement de cette transformation chimique ? Justifier 
qualitativement. 

e. D’apres la reponse precedente, pourquoi chauffe-t-on habituellement le 
melange reactionnel lors d’une esterification ? 

f. L’equilibre etant realise, on ajoute a temperature et pression constante, 
2,00 moles d’acide ethanoique. Prevoir le sens d’evolution du systeme 
physico-chimique et determiner la composition a I’equilibre. Un raisonne- 
ment quantitatif est attendu. 


Corps 

CH 3 COOH fl ) 

CsHnOHa) 

CH 3 COO(CH2)4CH3(i) 

H 2 0 ( i) 

A rap //° (kJ-mor IJ 

41,6 

52,5 

43,9 

44,0 


Constante du gaz parfait: R = 8,314 J-mol 1 -K 1 . 


a. Nous savons qu’a I’equilibre la variation d’enthalpie libre AG = 0, soit: 

A r G° + RT In K° = 0 avec K° = a-’ q 

i 

ou a^ q represente les activites des differents constituants i du systeme a I’equilibre 
et Vi le coefficient stoechiometrique. 

La reaction etudiee ici est: 


a + p = e + h 2 o 
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Nous obtenons done 1’expression de la constante d’equilibre : 


eq eq 


K° = 


a^-a 


h 2 o 


eq eq 


-x 


h 2 o 


eq eq 




h 2 o 


^ eq .^ eq 


r eq r eq 
a A a P 


eq eq 

n A' n P 


Pour le calcul de cette constante, il nous faut les quantites des reactifs et des 
produits a I’equilibre. Dressons le tableau d’avancement de la reaction : 



A + P = E + H 2 0 

EI 

2,00 

2,00 

0 

0 

EF 

2 ,00 -if = 0,68 

2 ,00 - Et = 0,68 

1,32 

1,32 


La constate d’equilibre K° vaut done : 


0 = 1,32x1,32 
0,68 x 0,68 


b. Pour calculer l’enthalpie standard de la reaction d’esterification, nous allons 
devoir utiliser les enthalpies standard de dissociation des liaisons. Mais puisque 
ces enthalpies sont calculees a partir de composes dans leur etat gazeux, il va nous 
falloir envisager quatre phases correspondant aux energies mises en jeu lors : 

• (1): De la vaporisation des reactifs (A) et (P); 

• (2) : De la dissociation des liaisons des reactifs (A) et (P); 

• (3) : De la formation des liaisons des produits (E) et eau; 

• (4) : De la condensation des produits (E) et eau. 

Or si nous ecrivons les formules des differents composes, reactifs et produits, nous 
nous apercevons que les liaisons creees sont de meme type et en meme quantite 
que les liaisons rompues. Les energies mises en jeu dans les etapes (2) et (3) sont 
done opposees et s’annulent. Nous n’avons done a prendre en compte que les 
energies mises en jeu dans les etapes (1) et (4), soit: 

A. r H = AyapA + AyapP AyapE AyapH^O 

= 41,6 + 52,2 — 43,9 — 44,0 
= 5,9 kJ mol -1 


La reaction d’esterification est done legerement endothermique. 

c. Utilisons les relations liant l’enthalpie libre standard d’une part a la constante 
d’equilibre, et d’autre part a la variation d’entropie, soit a I’equilibre : 

A r G° = -RT In K° 

= -8,314-10 -3 x 298 x ln3,77 

= —3,29 kJ mol -1 


A r G° = A r H° - TA r S° 
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Ce qui nous donne pour la variation d’entropie : 

A S° = ArG ° “ ^ rH ° 


-T 

_ -3,29 - 5,9 
-298 

= 3,08 kJ-mol" 1 

d. Le chauffage deplace I’equilibre dans le sens de la compensation, c’est-a-dire dans 
le sens endothermique. Le rendement de 1’esterification doit done theoriquement 
augmenter. Mais la valeur de A T H° est si faible que l’augmentation sera probable- 
ment negligeable. 

Cette conclusion peut etre obtenue en utilisant l’affinite chimique A. L’expression 
generale de l’affinite A est donnee par la relation : 

A = A 0 — RT In Q = -A r G° - RT In Q 
Exprimons la derivee de l’affinite en fonction de la temperature T, soit: 

dA r G + ^j n g^\ dj 1 avec ^\G _ et A r G° = A r H° - TA r S° 


dA = - 


A r H° 


d T 


d T 


d T 


© 


Nous savons que 1’evolution d’un systeme chimique est donnee par la rela¬ 
tion A* d£ > 0, soit ici (avec une temperature positive T > 0) : 

A r H° dr- d£ > 0 

Lors d’une elevation de temperature, dr > 0; La reaction d’esterification etant 
endothermique, A r H° > 0, done d£ > 0. La reaction est done favorisee dans le 
sens 1. 

e. Le chauffage pendant la reaction d’esterification permet d’ augmenter la cinetique 
de la reaction : on atteint l’etat d’equilibre plus vite. II permet egalement, comme 
indique plus haut, de deplacer legerement I’equilibre dans le sens 1, mais son role 
principal reste d’ameliorer la cinetique. 

f. On introduit un constituant actif dans le milieu reactionnel, c’est-a-dire un com- 
posant intervenant dans I’equilibre chimique etudie. 

Nous savons que l’affinite A est donnee par la relation : 

A = A 0 — RT In Q = -A r G° — RT In Q 
A I’equilibre, A = 0, et done A r G° = —RT In K° 

Si nous rapprochons les deux relations precedentes, nous obtenons alors que : 

A = RT In K° - RT In Q = RT In — 

Q 

Le quotient de la reaction Q se calcule a partir des quantites initiales (1’instant 
initial de cette question se situe quand l’etat d’equilibre est atteint) de reactifs 
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et de produits, en tenant evidemment compte des 2,00 moles d’acide ethanoique 
ajoutee, soit: 


[ E‘ n H 2 o _ 1,32 x 1,32 
^•np 0,68 x 2,68 


Ceci nous permet de calculer l’affinite A du systeme, soit: 


A = RT In — = 8,314 x 298 x In — = 3 49 . 10 3 kJ-mol “ 1 
Q ’ 0,96 


Nous observons que la valeur de l’affinite A est positive. Le critere d’evolution 
d’un systeme etant que A- d£ > 0, il s’en suit que d£ > 0. L’equilibre est done 
deplace dans le sens 1, e’est-a-dire vers la fabrication de Tester. 

Pour determiner la composition du systeme lorsque le nouvel etat d’equilibre sera 
atteint, il faut considerer que l’etat initial correspond au premier etat d’equilibre, 
et que l’introduction des 2,00 moles d’acide ethanoi’que a amene le systeme a un 
second etat d’equilibre. Nous pouvons alors resumer la situation par le tableau 
d’avancement suivant: 



A + P 

-- E + H 2 0 

El 

2,68 

0,68 

1,32 

1,32 

EF 

2,68 - & 

0,68 - 

1,32 + if 

1,32 + if 


La constante de ce nouvel etat d’equilibre vaut done : 


„o = ng-ngo = (1.32 + ff) 2 

"? ( 2,68 - If) ( 0,68 - If) 

Ce qui nous amene au polynome suivant: 

2,774+4,9^ + 5,54 = 0, soit Ef = 0,36 
La composition finale du systeme est done : 



A + P 

= E + H 2 0 

El 

2,68 

0,68 

1,32 

1,32 

EF 

2,68 -if = 2,32 

0,68 - if = 0,32 

1,32 + if = 1,68 

1,32 +& = 1,68 



* Comportement de I'aluminium en presence d'eau 
(d'apres Centrale 2002) 

On s’interesse a la reaction de decomposition de l’hydroxyde d’aluminium : 
2Al(OH)3( S ) = Al 2 O 3 ( S ) + 3H 2 0 (1) 


a. Calculer l’affinite standard de cette reaction. 
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b. Conclure quant a la stabilite de 1’hydroxy de d’aluminium. 

On donne : 

Enthalpie libre molaire standard de formation de H 2 0(i) = —236,6 kJ-mol 1 
Enthalpie libre molaire standard de formation de Al(OH) 3 ( S ) = — 1 128 kJmol -1 
Enthalpie libre molaire standard de formation de Al 203 ( S ) = — 1 583 kJ-mol _1 

a. L’affinite standard se calcule a partir des variations d’enthalpie libre molaire stan¬ 
dard des produits et des reactifs de la reaction, soit: 

A 0 = 2A/Gai( 0 h) 3 — a / g ai 2 o 3 — 3A / g h 2 o 
= (2 x -1 128) - (-1 583) - (3 x -236,6) 

= 36,8 kJ-moP 1 

b. La valeur de l’affinite standard etant positive, nous en deduisons que I’equilibre est 
deplace dans le sens 1, c’est-a-dire vers la decomposition de l’hydroxyde d’alu- 
minium. Ce compose est done instable. 



* Le grillage de la galene (d'apres Mines et Ponts 2002) 

La premiere etape du procede industriel d’elaboration du plomb consiste en une 
etape de grillage de la galene selon la reaction effectuee a 700 °C : 

2 PbS( S ) + 3 0 2 (g) — 2 PbO( S ) + 2 S0 2 (g) 

a. Calculer la variance d’un systeme a I’equilibre contenant PbS, 0 2 , PbO et 
S0 2 . Que peut-on deduire de cette valeur ? 

b. Calculer l’enthalpie standard de la reaction a la temperature consideree. 
Conclusion ? 

c. Quelle est l’influence de la temperature sur la constante d’equilibre de cette 
reaction ? 

d. Donner l’expression de l’affinite chimique pour la reaction de grillage de la 
galene. En deduire 1’influence sur cet equilibre de la pression totale imposee 
par le melange reactionnel. 

e. Pouvait-on prevoir qualitativement ce resultat ? 

Donnees : 

Enthalpies standard de formation a 298 K (en kJ-mol -1 ) 


Composes 

°2(g) 

S0 2 (g) 

PbS( S ) 

PbO( S ) 

A f H° 

0 

-296,8 

-100,4 

-217,4 
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a. Pour le calcul de la variance, nous obtenons : 

v = C + 2 — cp = (n — k — r) + 2 — <p 

• Nombre de constituants n — 4; 

• Nombre de relations entre ces constituants k = 1, puisqu’ils ne sont lies que 
par un seul equilibre chimique; 

• Nombre de relations imposees par l’experimentateur r = 0; 

• Nombre de phases cp = 3, soit deux phases solides et une phase gazeuse. 

La variance est done egale a : 


v = (n — k — r) + 2 — cp 
= (4-1-0)+ 2- 3 
= 2 

L’etat du systeme depend done de deux parametres intensifs. 

b. La variation d’enthalpie de la reaction est donnee par la loi de Hess, soit: 

A r H° = — 2A / //p bS - 3A f H 0 Oi + 2A f H$ b0 + 2A f H° 0i 

= - (2 x -100,4) - (3 x 0) + (2 x -217,4) + (2 x -296,8) 

= -827,6 kJ-moP 1 

La variation d’enthalpie standard etant negative, la reaction est done exother- 
mique. 

c. Un simple raisonnement qualitatif nous permet de dire que 1’augmentation de la 
temperature deplace I’equilibre dans le sens endothermique, e’est-a-dire dans le 
sens qui tend a s’opposer a cette augmentation. La reaction etant exothermique, 
I’equilibre sera done deplace dans le sens 2. La constante d’equilibre va done 
diminuer. 

Nous pourrions obtenir le meme resultat en appliquant la loi de Van’t Hoff: 

dln/sT 0 _ A r H° 
dT ~ RT 2 

d. Ecrivons la relation donnant l’affinite chimique A en fonction de la constante 
d’equilibre K de la reaction : 

A = A° — RT In K avec K = 

Po 2 

Exprimons maintenant les differentes pressions partielles en fonction de la pres- 
sion totale P du melange et des quantites de matiere n : 

P 02 

= -avec « to t = «so, + «o, 

«o 2 


«tot «S0 2 
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Ce qui nous permet de donner la nouvelle expression de la constante d’equilibre 
K du systeme : 


*SP 2 p 2 


K = 


Hot 


^02 p 3 



not 


( w SQ 2 W tot \ 

~\ n o 2 ) 

L’expression de l’affinite A devient done : 

A = A° - RT In K 


(nloAt\ [P 2 \ 
{niy o J\PiJ 


= A°- RT In 
= A 0 - RT In 



-RTlnl- 


+ RT In P 


Nous observons done que si P augmente, le facteur InP augmente egalement. L’af¬ 
finite A va done augmenter elle aussi, ce qui aura pour consequence de deplacer 
I’equilibre dans le sens 1, done vers la production d’oxyde de plomb et de dioxyde 
de soufre. 


e. D’apres la loi de Le Chatelier, un equilibre se deplace dans le sens tendant a 
compenser les variations qu’il subit. 

Si on augmente la pression, I’equilibre va done se deplacer dans le sens de la 
diminution du nombre de moles d’entites gazeuses, e’est-a-dire dans le sens 1. 



* Synthese de I'ammoniac (d'apres Centrale 2001) 

L’ammoniac est synthetise industriellement a partir de dihydrogene H 2 et de dia¬ 
zote N 2 , selon la reaction en phase gazeuse : 

N 2 + 3 H 2 = 2 NH 3 

a. Calculer la variance de cet equilibre. Commenter le resultat. 

On donne 1’expression de l’enthalpie libre standard de reaction pour la trans¬ 
formation precedente, exprimee en kJ mol -1 : 

A r G°(T) = -91,88 + 0,1987 

b. Quelles sont les valeurs de A r H° et A r 5°, supposees independantes de la tem¬ 
perature ? Justifier qualitativement le signe de A r 5°. 

c. Expliquer par un raisonnement qualitatif l’influence d’une elevation isobare 
de la temperature sur le rendement de la synthese de I’ammoniac. 
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d. Donner 1’expression de l’affinite chimique A de la reaction precedente, pour 
un systeme contenant du dihydrogene, du diazote et de 1’ammoniac a tempe¬ 
rature ambiante T, en fonction de A r G° ( T ), de la pression totale P et de la 
quantite de matiere de chacun des constituants. 

e. Utiliser cette expression pour prevoir l’influence d’une augmentation iso- 
therme de pression sur le rendement de la synthese de 1’ammoniac. 


a. Pour le calcul de la variance, nous utilisons la relation : 

v = C + 2 — cp — (n — k — r) + 2 — cp 


• Nombre de constituants n — 3 ; 

• Nombre de relations entre ces constituants k — 1, puisqu’ils ne sont lies que 
par un seul equilibre chimique; 

• Nombre de relations imposees par l’experimentateur r = 0; 

• Nombre de phases cp = 1 puisqu’il n’y a qu’une seule phase gazeuse. 

La variance vaut done v = 3. 

La connaissance de trois parametres intensifs permet done de definir le systeme. 

b. L’expression de la variation d’enthalpie libre standard est de la forme : 

A r G° = A r H° - TA r S° 

II nous suffit de rapprocher cette expression de celle donnee dans l’enonce pour 
obtenir la variation d’enthalpie standard et celle d’entropie standard : 

A r G°(T) = -91,88+ 0,1987 
A r H° = -91,88 kJ-moP 1 
A r S° = —0,198 T 

La variation d’entropie standard est negative, ce qui signifie qu’il y a eu diminu¬ 
tion du desordre. En effet, nous remarquons que la synthese de 1’ammoniac fait 
passer le nombre de moles de gaz de 4 a 2, ce qui entrame une diminution de 
l’entropie S. 

c. Le signe negatif de la variation d’enthalpie H nous indique que la synthese de 
1’ammoniac est exothermique. D’apres la loi de Van’t Hoff, une elevation de la 
temperature va deplacer I’equilibre dans le sens endothermique, e’est-a-dire ici 
dans le sens 2. Le rendement de la synthese de 1’ammoniac va done diminuer. 

d. Ecrivons la relation donnant l’affinite chimique A en fonction du coefficient de la 
reaction Q : 


A = A 0 - RT In Q = -A r G° ( T ) - RT In Q 
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D’apres l’equation bilan de la synthese de l’ammoniac, nous pouvons donner l’ex- 
pression de Q : 


Q = 


(pnh 3 ) 


Pn 2 (ph 2 ) 

Exprimons maintenant les differentes pressions partielles en fonction de la pres- 
sion totale P du melange et des quantites de matiere n : 

P _ Pnh 3 _ Pn 2 _ Ph 2 
nN 2 


avec n tot = /i N h 3 + n o 2 + n Ul 


ntot ^ nh 3 n Nl n n 2 
Nous pouvons done remplacer les pressions partielles dans l’expression de Q en 
faisant apparaitre la pression totale P et les quantites de matiere des differentes 
especes chimiques : 


Q = 


(pnh 3 ) 
Pn 2 (ph 2 ) 


P 2 n 2 
r n NU 3 


not 


p 2 2 

r ^NH 3 


Hot 


Pn 


n 2 


P 3 n 3 


h 2 


Hot 


^ 4 «n 2 «h 2 


1 n NH 3 2 
d 2 3 'Lot 

P n Nl n^ 2 


^tot ^tot 

Nous obtenons done 1’expression de l’affinite A en fonction des differentes gran¬ 
deurs demandees dans l’enonce : 

A = —A r G° (T) — RT In Q 


= -A r G°(T) - RT In 


1 n 


P 2 , 


NH 3 2 


n N 2 n H 2 

e. L’expression precedemment obtenue peut legerement etre modifiee en : 


A = —A r G° (T) - RT In 


= -A r G°(T) - RT In 


1 n NH 3 2 

n 9 3 n tot 

P z r- 


^N 2 ^h 2 


"NH 3 

3 'Hot 

^N 2 ^h 2 


hL + 2PPln P 


Nous observons done que si P augmente, le facteur InP augmente egalement. L’af¬ 
finite A va done augmenter, ce qui aura pour consequence de deplacer I’equilibre 
dans le sens 1, done d’augmenter le rendement de la synthese en ammoniac. 



* Le peroxyde de baryum (d'apres Mines et Ponts 2001) 

* La dissociation du peroxyde de baryum a servi a l’obtention de dioxygene avant 
la mise au point de la liquefaction de l’air. On etudie ici la reaction chimique : 

2 Ba02( S ) = 2 BaO( 5 ) + 02( g ) 

a. Calculer la variance pour un systeme a I’equilibre contenant Ba02, BaO et 
O 2 ; Commenter le resultat obtenu. 













Chap. 2. Equilibres chimiques etfacteurs de I'equilibre 


b. Donner l’expression litterale de la constante thermodynamique K° de l’equi- 
libre chimique ecrit ci-dessus. 

Diverses experiences ont foumi les resultats suivants, pour la pression en 
dioxygene a I’equilibre dans un systeme contenant BaC> 2 , BaO et O 2 : 


T °C 

727 

794 

835 

927 

P (bar) 

0,166 

0,497 

0,945 

1,245 


Dans un recipient indilatable, vide d’air, d’un volume de 2,40 1 on introduit 
8,45 g de BaC> 2 (s). La temperature est portee a 727 °C. Les gaz sont supposes 
parfaits. 

On donne la constante des gaz parfaits : R = 8,314 JK _1 -mol -1 . 

c. Quelles sont la pression de dioxygene, en bar, et les quantites de Ba 02 ( S ) et de 
BaO( S ), en mol, quand le systeme est en equilibre ? 

Au systeme precedent, on ajoute du dioxygene gazeux. 

d. Se produit-il une reaction ? si oui, laquelle ? 

e. Meme question si l’on introduit de l’oxyde de baryum BaO en petite quantite. 

f. La reaction est-elle endo ou exothermique ? Justifier. 

g. Que peut-on dire de 1’evolution de I’equilibre si la pression dans le recipient 
est maintenue inferieure a la pression d’equilibre ? Quelle est la variance dans 
ces conditions ? 

h. Memes questions si la pression est maintenue superieure a la pression d’equi¬ 
libre. 

Masses molaires (en g-mol _1 ) Oxygene : 16 Baryum : 137 

a. Pour le calcul de la variance, nous utilisons la relation : 

v = C + 2 — cp = (n — k — r) + 2 — cp 

• Nombre de constituants n — 3 ; 

• Nombre de relations entre ces constituants k = 1, puisqu’ils ne sont lies que 
par un seul equilibre chimique; 

• Nombre de relations imposees par l’experimentateur r = 0; 

• Nombre de phases cp = 3, deux phases solides et une seule phase gazeuse. 

La variance vaut done v = 1. 

La connaissance d’un seul parametre intensif, la temperature, permet done de defi- 
nir le systeme. 

b. L’equilibre chimique etudie permet de trouver l’expression de la constante asso- 
ciee : 

K° = po 2 = P 

Puisque le seul compose gazeux est le dioxygene. 
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c. L’enonce indique que le recipient dans lequel se deroule la reaction est porte a 
une temperature T egale a 727 °C. A cette temperature, la pression totale P est de 
0,166 bar, ce qui correspond egalement a la pression partielle en dioxygene po 2 . 
En appliquant la loi des gaz parfaits, nous pouvons determiner la quantite de 
dioxygene correspondant, soit: 


PV 

PV = n 0l RT => n Ql = — 


0,166-10 5 x 2,40-10“ 3 
8,314 x 1000 


4,79- 1 (T 3 mol 


A I’equilibre, la quantite de dioxygene formee est egale a la moitie de la quantite 
de BaO forme, soit: 


TiBao = 2«o 2 = 9,58-10 3 mol 


Pour Ba 02 , nous calculons d’abord la quantite initiale introduite dans le recipient: 


«Ba0 2 


»?Ba0 2 

4^Ba0 2 


8,45 

169 


5,00-10 “ 2 mol 


Le tableau d’avancement nous permet d’exprimer la quantite de BaC >2 a l’equi- 
libre. 



2 Ba 02 — 2 BaO + O 2 

EI 

5,00-10 “ 2 

0 

0 

Eq 

5,00-10 -2 — 2^ f 

2 £f = 9,58-10 -3 

= 4,79-10“’' 


Nous en deduisons la quantite de BaC >2 a I’equilibre : 

«Bao 2 = 5,00-10 “ 2 - 9,58-10“ 3 = 4,04-10“ 2 mol 


d. La reponse a cette question peut etre faite en suivant deux raisonnements : 

• Loi de la moderation : 

L’introduction d’un produit dans le milieu reactionnel deplace I’equilibre dans 
le sens de sa consommation, c’est-a-dire dans le sens 2. 

• Affinite chimique A : 

Donnons l’expression de l’affinite A du systeme : 

K ° K o 

A = RT In — = RT In - 

Q Po 2 

Suite a l’introduction de dioxygene gazeux, la pression va augmenter, done le 

facteur In-va diminuer. 

Po 2 

Le critere d’evolution du systeme est done que dA- d£ < 0, done que d£ < 0. 
L’equilibre est done deplace dans le sens 2, c’est-a-dire vers la production de 
BaC> 2 . 

e. L’expression de la constante d’equilibre K° ne faisant pas intervenir BaO, ce der¬ 
nier etant a l’etat solide, nous en deduisons que l’ajout de ce compose ne modifie 
pas l’etat d’equilibre. 
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f. Nous savons que la constante d’equilibre K° est liee a la temperature par la loi de 
Van’t Hoff: 

dln^° _ A r H° 

AT ~ RT 2 

L’ensemble des differentes experiences menees, dont les resultats sont consignes 
dans le tableau fourni avec l’enonce, indique qu’une elevation de la temperature 
entrame une elevation de la pression totale P, done de la pression partielle en 
dioxygene. 

D’apres l’expression de la constante d’equilibre K° , nous observons que toute aug¬ 
mentation de la pression partielle en dioxygene entrame une augmentation de la 

d In K® 

constante K° , done le facteur- > 0. 

dr 

La variation d’enthalpie standard A r //°est done positive, la reaction est done 
endothermique. 

g. Si la pression est maintenue inferieure a la pression d’equilibre, le systeme evo- 
luera constamment vers la production de dioxygene. La reaction devient alors 
totale dans le sens 1 . 

Nous obtenons le meme resultat en utilisant 1’evolution de l’affinite A : 

A = RT In — = RT In 

Q Po 2 

Puisque po 2 < /?o 2 (eq), alors RT In ^’° 2(eq> > 0. L’affinite A est done positive et 

Po 2 

le systeme evolue dans le sens 1 . 

Pour le calcul de la variance, nous utilisons la relation : 

v = C + 2 — <p — (n — k — r) + 2 — cp 

• Nombre de constituants n = 2 , car BaC >2 a entierement reagi; 

• Nombre de relations entre ces constituants k — 0, puisque la reaction est totale; 

• Nombre de relations imposees par l’experimentateur r = 0; 

• Nombre de phases cp = 2, une phase solide et une phase gazeuse. 

La variance vaut done v — 2. 

h. Nous repondons a cette question de la meme maniere que precedemment. 

Si la pression est maintenue superieure a la pression d’equilibre, le systeme evo- 
luera constamment vers la consommation du dioxygene. La reaction devient alors 
totale dans le sens 2 . 

En utilisant la variance v, nous obtenons que po 2 > /?o 2 (eq)> alors RT In ^° 2(eq) < 0. 

Po 2 

L’affinite A est done negative et le systeme evolue dans le sens 2. 

Calcul de la variance : 


u = C + 2 — cp — {n — k — r) + 2 — cp 
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• Nombre de constituants n = 2, BaC >2 et le dioxygene en exces ; 

• Nombre de relations entre ces constituants k = 0, puisque la reaction est totale; 

• Nombre de relations imposees par l’experimentateur r — 0; 

• Nombre de phases p — 2, une phase solide et une phase gazeuse. 

La variance vaut done ici encore v = 2. 



* Dissociation de la molecule d'eau (d'apres Centrale 2004) 

Comme la plupart des reactions chimiques ont lieu dans l’eau, il est important 
d’etudier la stabilite thermodynamique de cette molecule. La reaction de decom¬ 
position de la molecule d’eau s’ecrit: 

H 2 0 ( i) = H 2( g) + l/20 2(g ) 

Donnees : 

- S° (298 K) entropie molaire standard a 298 K; 

-A fH° (298 K) enthalpie standard de formation a 298 K; 

- T temperature en Kelvin. 


Compose 

AfH° (298 K) 
kJ-mol -1 

S°(298 K) 
j-mor'-r 1 

H 2(g) 


130,46 

°2(g) 


204,82 

H 2 0 ( i) 

-285,58 

69,87 


a. Calculer 1’enthalpie standard de la reaction A r H° (298 K). La reaction est-elle 
endothermique ou exothermique ? 

b. Calculer l’entropie standard de la reaction A r 5° (298 K). Commenter le signe 
du resultat obtenu. 

c. Calculer 1’enthalpie libre standard de la reaction A r G° (298 K). 

d. Que vaut l’affinite A du systeme ou l’eau liquide est en presence de dihy¬ 
drogene gazeux et de dioxygene gazeux, tous deux a la pression partielle de 
1 bar ? La molecule d’eau est-elle stable a la temperature envisagee ? 


a. La loi de Hess appliquee a cet equilibre nous permet de calculer la variation d’en¬ 
thalpie standard de la reaction : 

A rH° = A f Hl + l -A / < - A / < 0 

= 285,58 kJ-mol -1 

Cette valeur etant positive, la reaction est done endothermique. 








* * 
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b. Calculons l’entropie standard de la reaction : 

= Sh 2 + 2^o 2 — ^h 2 o 
= 130,46+ Q-204,82) -69,87 
= 163 J-mol -1 K _1 

La valeur etant positive, nous en deduisons que le desordre augmente. L’analyse 
de la reaction confirme cette conclusion, puisque nous formons 1,5 mole de gaz a 
partir de 1 mole de liquide. 

c. D’apres la definition de la variation d’enthalpie libre standard, nous pouvons cal- 
culer sa valeur: 

A r G° = A r H° - TA r S° 

= 285,58-10 3 -(298 x 163) 

= 237 kJ mol -1 

d. Nous savons que l’affinite A est donnee par la relation : 

A = A° — RT\n Q = -A r G° ( T) — RT In Q 

D’apres I’equilibre et les valeurs de pression egales a 1 bar, nous en deduisons la 
valeur de l’affinite A : 

A = -A r G°(T)~ RT In Q 

i/ 2 _ 

= -A r G° (: T ) - RT In POi — 

^h 2 o 

= -237-10 3 - [8,31 x 298 x In 1] 

= —237- 10 3 kJ mol -1 

L’affinite A est negative, ce qui indique que I’equilibre est deplace dans le sens 2. 
La decomposition de l’eau n’a done pas lieu a temperature et a pression ambiante, 
et cette derniere est done stable... 


Obtention de silicium (d'apres Centrale 2004) 

Le trichlorosilane SiHCl 3 est reduit a 1 300 K suivant I’equilibre suivant: 

SiHCl 3 + H 2 = Si + 3 HC1 
Le silicium ainsi obtenu est pur a 99,98 % 

a. Calculer la constante d’equilibre de la reaction a 1 300 K. 

b. En deduire le coefficient de dissociation de SiHCl 3 , a pression atmospherique, 
si les reactifs sont introduits dans les proportions stoechiometriques. 
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c. Quelle est l’influence d’une augmentation de temperature sur cet equilibre? 
Justifier. 

Donnees thermodynamiques : 

Constante des gaz parfaits R = 8,31 J K _1 mol -1 . 


Compose 
(etat de reference) 

A f H° (298 K) 
kJ-mol -1 

S° (298 K) 
J-r'-mol ' 1 

H 2(g) 

0 

130 

HCl(g) 

-90 

190 

Si( s ) 

0 

20 

SiHCl 3 ( g ) 

^490 

310 


a. Nous savons par definition que l’enthalpie libre standard, l’enthalpie standard et 
l’entropie standard sont liees par la relation suivante : 

A r G° = A r H° -TA r S° 

Les valeurs fournies dans l’enonce sont donnees pour une temperature de 298 K. 
Nous pouvons done utiliser 1’approximation d’Ellingham pour indiquer que ces 
grandeurs sont supposees independantes de la temperature, soit: 

A r H%x » A S H$ 

^R^29S ~ A rSj 

Nous pouvons done calculer la variation d’enthalpie et d’entropie standard : 
Enthalpie standard : 

A*//i°3oo = + (A r //«) - (A f H° lUCh ) - (A 7 <) 

= (3 x -90) + (0) - (-490) - (0) 

= 220 kJ-mol -1 


Entropie standard: 

A«>^1300 = (3^HCl) + ($Si) — (^SiHCl 3 ) — (^H 2 ) 

= (3 x 190) + (20) - (310) - (130) 

= 150 J-mol -1 K _1 

Nous pouvons done calculer la variation d’enthalpie libre standard de la reaction : 
A r G° = A r H° - TA r S° 

= 220- (1300 x 150-10“ 3 ) 

= 25 kJ-mol -1 
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La constante d’equilibre K est liee a la variation d’enthalpie libre standard par la 
relation : 

A r G° = -RTlnK 


-2 


Ce qui nous amene a K — e = £ 8 , 31 x 1300 — 9 ^ 9 .10 

b. Pour determiner ce coefficient de dissociation, nous allons dresser le tableau 
d’avancement de la reaction : 



SiHCl3( g ) + H2( g ) = 3 HCl(g) + Si( S ) 

I 

Hi 

Hi 

0 

0 

Eq 

n i — € 

n i- £ 

3£ 

£ 


La quantite totale de gaz a I’equilibre est done de 2m + 

L’expression de la constante d’equilibre K peut nous etre donnee par la loi d’action 
de masse : 


Phci 


K = 

PU 2 ’ PSiHCl 3 

Expression dans laquelle nous pouvons remplacer les pressions partielles en fai- 
sant intervenir les quantites a I’equilibre. La pression partielle d’un gaz i etant 

egale a p t = — P to t 

^tot 

Nous transformons 1’expression de la constante K : 


(3 D 3 


K = 


Phci 


(2n; + D 


(3D 3 


Pn 2 'PSiHCl, ( n i D ( n i D p 2 (lli — 4 ) 2 (2n; + 4 ) 

. 4^x2 Mot 


(2m + <T) Z 




Le coefficient de dissociation a de SiHCl 3 etant egal a a = —, faisons apparaitre 

Hi 

ce coefficient dans l’expression de la constante d’equilibre K en remplagant £ par 
m-a : 

,^ 3 

a - = 


( 3 D 3 


(lli — D 2 (^ n i + D 

Orga) 3 ^ 

(n; — (3n;o;)) 2 (2n; + n;a) 


nf (3a) 3 


n? (1 - ay n, (2 + a) 

(3*) 3 p 

(l-a) 2 (2 + a) “ 


tot 
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Puisque l’enonce nous indique que la reaction a lieu a pression atmospherique, 
nous en deduisons que P tot = 1 bar, et nous pouvons ainsi transformer 1’expres¬ 
sion precedente pour faire apparaitre un polynome du troisieme degre : 

- ^ - = 1 => 27a 3 = (l — 2a + a 2 ) (2 + a) Soit 26a 3 +3a — 2 = 0 

(1 — a) 2 (2 + a) v J 

Ce qui nous donne par resolution a = 0,34. 

c. Nous avons precedemment montre que la variation d’enthalpie standard de cette 
reaction etait positive, done que la reaction est exothermique. D’apres la loi de Le 
Chatelier, toute augmentation de la temperature va done deplacer I’equilibre dans 
le sens endothermique. La formation de silicium sera done favorisee. 



* Reformage du methane (d'apres Agregation 2006) 

La production industrielle du dihydrogene se fait notamment par reformage cata- 
lytique du methane. 

Pour definir les conditions de fonctionnement d’un four de reformage, on s’ap- 
puie sur les reactions suivantes en phase homogene gazeuse. 

Reaction ( 1 ) CH 4 + H 2 0 = CO + 3 H 2 k r H\ (760 °C) = 249 kJ-mol -1 ; 

Reaction (2) CO + H 2 0 = C0 2 + H 2 A r H° 2 (760 °C) = -32 tf-mol -1 . 


a. Quelle est qualitativement 1’influence d’une augmentation de temperature a 
pression constante et en systeme ferme pour I’equilibre (1) seul ? Pour l’equi- 
libre ( 2 ) seul ? 

b. Quelle est qualitativement l’influence d’une augmentation de pression a tem¬ 
perature constante et en systeme ferme pour I’equilibre (1) seul ? Pour l’equi- 
libre (2) seul ? 

Les conditions de fonctionnement d’un four de reformage sont les suivantes : 
la reaction se deroule a 760 °C sous une pression de 33 bars, avec une charge 
initiale de gaz naturel dans un rapport molaire H 2 O/CH 4 egal a 3. On consi- 
derera dans cette question I’equilibre homogene (3) : 

CH 4 + 2 H 2 0 = C0 2 + 4 H 2 

c. Calculer l’enthalpie libre standard de reaction A r G °3 a 760 °C, puis la 
constante de I’equilibre K° 3 a cette temperature. 

d. Justifier l’interet de travailler en exces de vapeur d’eau. 

e. A I’equilibre, le pourcentage molaire de methane dans le melange gazeux sor- 
tant du four est d’environ 8 %. En deduire la valeur du taux de dissociation du 
methane dans ces conditions. 

Donnees thermodynamique : 
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- Entropies standard absolues a 1 033 K 


Espece 

H 2 0( g ) 

H 2(g) 

O 

O 

to 

6? 

CH 4(g , 

S° (J K^ mol -1 ) 

226 

165 

269 

215 


a. Nous savons d’apres la loi de Van’t Hoff que toute augmentation de la temperature 
entrame un deplacement de I’equilibre dans le sens endothermique. 

La reaction (1) est endothermique car la variation de l’enthalpie standard est 
positive. L’equilibre est done deplace dans le sens direct, vers la formation de 
monoxyde de carbone CO. 

La reaction (2) est exothermique car la variation d’enthalpie standard est negative. 
L’equilibre est done deplace dans le sens indirect, e’est-a-dire la encore vers la 
production de monoxyde de carbone CO. 

b. La loi de Le Chatelier annonce qu’une augmentation de pression deplace l’equi- 
libre dans le sens d’une diminution de volume, done de la quantite de matiere 
gazeuse. 

La reaction (1) sera done deplacee dans le sens indirect (2 moles de reactifs contre 
4 moles de produits), mais la reaction (2) ne sera pas influencee par cette augmen¬ 
tation de pression (2 moles de reactifs et 2 moles de produits). 

c. Nous constatons tout d’abord que la reaction (3) est la somme des reactions (1) 
et (2). La variation d’enthalpie standard A r //° 3 est done la somme des variations 
d’enthalpie des reactions ( 1 ) et ( 2 ), soit: 

A r H$ = A r H? + A r H$ 

= 249 - 32 
= 217 kJmol -1 

La variation d’entropie A r S °3 s’obtient a partir des entropies standard foumies 
dans l’enonce : 

A r 5 3 ° = (4S°J + (S° 02 ) - (25° 20 ) - (Sg*) 

= (4 x 165) + (269) - (2 x 226) - (215) 

= 262 JK _1 mol -1 

Nous pouvons done exprimer la variation d’enthalpie libre standard : 

A r G 3 = A r H% - rA r 5 3 

= 217 - (1033 x 262-10 -3 ) 

= -53,6 kJ-mol -1 

La constante d’equilibre K° 3 vaut done : 

r\ ~ A r G^ 53,610^ 

A r G 3 = -RT In K% => = e~^~ = ew® = 515 
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d. D’apres la loi de moderation, l’exces de vapeur d’eau deplace I’equilibre dans le 
sens direct 1 , done augmente le rendement de la reaction. 


e. Pour determiner le taux de dissociation a du methane, nous allons dresser un 
tableau d’avancement: 



CH 4 + 2H 2 0 

= C0 2 + 4 H 2 

EI 

ni 

3 n t 

0 

0 

EF 

«;(1 - a) 

3„, (l - ?«) 

n t a 

4 YliOL 


La quantite finale de composes gazeux est done de : 


^totale — Mi (1 


a) + 


3 rii 



+ rii a + Ariia = 


= m (4 + 2d) 


Sachant que le pourcentage final de methane sortant du four est de 8 %, nous en 
deduisons que : 

^methane final _ rt{ (1 &) _ q Qg 

Htotale ni (4 + 2d) 


Soit pour a : 

— ( ] ~ 1 - = 0,08 =4> (1 - a) = 0,08 (4 + 2 a) ^ a = 0,59 
rii (4 + 2a) 



* Synthese du dioxyde de titane (d'apres Agregation 2005) 

Le procede au chlore est utilise pour preparer le dioxyde de titane pur selon la 
reaction suivante : 

TiCl 4 ( g ) + 02 ( g ) = Ti 02 ( s ) + 2 Cl 2 ( g ) a 1 400 C 
Cet equilibre est etudie a la temperature de 1 400 °C a laquelle la constante 
d’equilibre vaut K' = 230. 

Le volume total de l’enceinte est de 100 1. 

a. On part d’un melange forme de 2 moles de chacun des reactifs T 1 CI 4 et O 2 . 
Determiner les quantites de matiere de tous les constituants ainsi que les pres- 
sions partielles des gaz a I’equilibre. 

b. Dans une deuxieme experience, on part de 1 mole de dioxyde de titane et de 20 
moles de dichlore. Quelle sera la composition du systeme lorsqu’il n’evoluera 
plus ? 

c. Quel est l’effet d’une variation de pression totale, a composition et tempera¬ 
ture constantes, sur cet equilibre. 

Donnees 

Constante des gaz parfaits = 8,31 J K _1 mol -1 
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a. Dressons un tableau d’avancement rendant compte de l’etat d’equilibre du sys- 
teme : 



TiCl 4( g) + 02(g) 

= Ti02( S ) + 2 Cl2( g ) 

I 



0 

0 

Eq 

tii-g 

n, - i 


n 


Le nombre total de moles de gaz a I’equilibre est done de 2rii. 
La constante d’equilibre K r est donnee par l’expression : 

K J _ PC1 2 

P0 2 -^TiCU 


Les pressions partielles des gaz etant egales a p t = —nous pouvons trans¬ 
it 

former 1’expression de la constante d’equilibre : 

2 


K' = 


Pa 2 


D 

-2 r t 


tot 


*C1 2 


4 ^ 2 


^Ptof^Ptot «o 2 -«Tici 4 (n ; -^) 2 


P0 2 • PTiCI 4 

Nous en deduisons l’expression de f a I’equilibre : 

4 £ 2 


AT' = 


(«i - tr 


=> 4£ 2 = ^'n 2 + ^'£ 2 - 2/i,£Af' 


D’ou le polynome 


(4 - K') f + 2mK'g - K'n 2 = 0 
(4 - 230)£ 2 + (2 x 2 x 230) g - (230 x 2 2 ) = 0 
—226£ 2 + 920£ - 920 = 0 


Ce polynome se resout et amene a la valeur de £ 1,77 mol. 

Nous pouvons done determiner les quantites des constituants a I’equilibre : 



TiCl4( g ) + 02(g) = Ti02( S ) + 2 Cl2( g > 

Eq 

rii-€ = 0,23 

ni - £ = 0,23 

€ = 1,77 

2£ = 3,54 


La relation des gaz parfaits PV = nRT nous permet de determiner les pressions 
partielles des gaz a I’equilibre. 

nRT 

PTiCl 4 - Po, — 


V 


0,23 x 8,31 x 1673 _ , 

’ ’ -= 0,32-10 5 Pa = 0,32 bar 


100 - 10- 3 


Pci 2 = 


3,54 x 8,31 x 1673 


= 4,9 -10 5 Pa = 4,9 bar 


100 - 10- 3 

b. Pour repondre a cette question, nous procedons comme precedemment par un 
tableau d’avancement: 



TiCl 4( g) + 02(g) 

= Ti02( S ) + 2 Cl2( g ) 

I 

0 

0 

n 0 

20no 

Eq 

r 


no-€’ 

20n 0 -2£’ 
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Faisons apparaitre les quantites de matiere dans l’expression de la constante 
d’equilibre K r : 

!lk P 2 , 

K , = Ph = < “ = "Cl, = (20"o ~ 2£Q 

P0 2 'PTiCl 4 — Ptof”™ 4 Plot "0 2 -«TiCl4 ^ /2 

^tot ^tot 

Nous obtenons la encore un polynome du second degre que nous allons resoudre : 

K' = ( 2Qw °^~ 2 ^) ^ K 'g'2 = (20wo) 2 + (2£') 2 - 2 (20«o X 2g) 

D’ou le polynome (avec no = 1) 

K't' 2 ~ (2 ef + 2 (20« 0 x U’) - (20« 0 ) 2 = 0 
(/T 7 - 4) ^ /2 + 80«o£' - 400«q = 0 
226^ /2 + 80^' - 400 = 0 
Nous obtenons l’avancement g = 1,17 mol. 

Mais nous observons que cette valeur theorique de l’avancement ne peut pas etre 
atteinte car la quantite d’oxyde de titane initiale n’est que de 1 mole, ce qui nous 
amenerait a une quantite negative a I’equilibre... 

II faut done admettre que la reaction est totale, et que le reactif en defaut, a 
savoir l’oxyde de titane est entierement consomme au cours de la reaction, soit 
que t,’ = 1 mol. 

Nous pouvons done completer le tableau d’avancement qui nous donne la compo¬ 
sition du systeme a l’etat d’equilibre : 



TiCl 4 ( g) + 02(g) 

= Ti 02 ( S ) + 2 Cl 2 ( g ) 

Eq 

1 

1 

0 

18 


c. La quantite de reactifs et de produits a l’etat gazeux est la meme. II n’y a done pas 
de variation de la quantite de matiere a l’etat gazeux, aussi une modification de 
pression, quelle qu’elle soit, n’aura pas d’influence sur cet equilibre. 



* Sulfure de fer (d'apres Agregation 2005) 

Si tous les minerals d’oxyde de fer etaient epuises, on pourrait utiliser les mine¬ 
rals a base de sulfure de fer FeS. On pourrait dans ce cas convertir FeS en FeO, 
plus facilement reductible, puis reduire FeO en Fe. 

a. Ecrire 1’equation de la reaction de conversion de FeS en feO et la faire appa¬ 
raitre comme une combinaison des reactions (1), (2) et (3) foumies dans les 
donnees. 

b. Calculer la constante d’equilibre de cette reaction a 1 273 K. 
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c. Indiquer si la transformation de FeS en FeO peut etre couronnee de succes a 
cette temperature. 

Donnees : 

(1) 1/2 S 2( g) + 0 2( g) = S0 2(g) A r G° 7 = -361,5-10 3 + 73,07 J-mol" 1 ; 

(2) Fe (s) + 1/2 S 2(g) = FeS (s ) A r G° 2 = -150,0-10 3 + 52,5 T J-mol" 1 ; 

(3) Fe (s) + 1/2 0 2(g) = FeO (S ) A r G j = -264,0-10 3 + 64,6F J-mol“ 1 . 

a. Si nous combinons les equilibres (1), (2) et (3) foumis dans l’enonce, nous pou- 
vons faire apparaitre la conversion de FeS en FeO sous l’effet du dioxygene : 

(1) S 2(g ) + 02(g) = so 2(g) 

1 

(—2) FeS( S ) = Fe( S ) + - S 2 ( g ) 

1 

(3) Fe (s) + - = FeO (s ) 

3 

FeS( S ) + - 02(g) = FeO( S ) + S0 2(g ) 

Cette combinaison nous permet done d’exprimer la variation d’enthalpie libre 
standard de cette conversion : 

A r G° = A r G^ — A r G^ + A r G^ 

= (—361,5-10 3 + 73,OF) - (—150,0-10 3 + 52,5F) +(-264,0-10 3 + 64,6F) 
= —475,5-10 3 + 85,IF 

b. La constante d’equilibre est donnee par la relation : 

A r G° = -RT\nK => K = e~^~ 

Ce qui nous donne a la temperature demandee de 1 273 K : 

A r G° — 475,510 3 +(85,1 X1 273) ,c 

K = e RT =e 8,31X1273 = 1,19-10 

La reaction est done tres largement favorisee dans le sens direct, et peu d’ailleurs 
etre consideree comme totale. 

c. Etant donne la valeur tres importante de la constante d’equilibre a cette tempera¬ 
ture, la reaction sera evidemment couronnee de succes. 



Utilisation du nickel (d'apres CCP 2007) 

Pile fer-nickel 

Cet exercice permet de revoir Y etude des piles faite en premiere annee. 
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On souhaite verifier la valeur du potentiel redox standard du couple Ni 2 + (aq)/Ni(s) 
donne par la litterature. Pour ce faire, on dispose d’une electrode constitute d’un 
fil de nickel metallique de tres haute purete, d’une solution aqueuse de sulfate 
de nickel (II) de concentration 1,00 mol-L -1 , d’une electrode de reference au 
sulfate mercureux (MSE pour Mercury Sulfate Electrode ) dont le potentiel est 
fourni dans les donnees numeriques et d’un voltmetre de precision de tres grande 
impedance d’entree. On precise que les ions sulfate sont electro-inactifs dans de 
telles solutions aqueuses peu concentrees. 

a. Quelle difference de potentiel doit-on relever entre les deux electrodes partiel- 
lement immergees dans la solution ? 

On realise maintenant une pile Ni(s) | NiSOz^aq) FeSO^aq) | Fe(s). Les solutions 
aqueuses utilisees ont une molarite de 0,01 mol-L -1 . Elies sont separees par une 
paroi poreuse. 

b. Calculer et comparer les potentiels redox des deux couples ion metallique/me- 
tal mis en jeu, exprimes par rapport a l’electrode standard a hydrogene (ESH). 

En deduire la difference de potentiel aux homes de la pile en circuit ouvert. 

c. Ecrire les deux demi-reactions redox qui interviennent, dans le sens ou elles 
se produisent quand la pile debite du courant. Ecrire le bilan de la reaction 
chimique mise en jeu quand la pile debite. 

d. Calculer l’affinite chimique de cette reaction. Commenter son signe. 

Nickelage par deplacement chimique 

On prepare deux recipients distincts, l’un rempli d’une solution aqueuse de 
MSO 4 , l’autre d’une solution aqueuse de FeSOzt. On plonge dans le premier 
une lame de fer metallique, dans le second une lame de nickel metallique. On 
observe que la lame de fer se recouvre de nickel metallique. Cette operation est 
nommee « nickelage par deplacement ». 

e. Pourquoi la lame de nickel ne se recouvre-t-elle pas de fer ? La reponse sera 
justifiee par le calcul. 

f. Ce procede de nickelage n’est utilise que pour preparer des couches de nickel 
tres fines car on observe que sa vitesse s’annule quand le depot de nickel 
compact atteint une epaisseur de l’ordre de quelques dizaines de nanometres. 

Pourquoi ? 

Nickel protecteur de la corrosion par le difluor 

Parmi les nombreuses applications du nickelage des aciers, la protection contre 
la corrosion gazeuse a chaud par le difluor mis en jeu dans l’enrichissement iso- 
topique de 1 ’uranium est un des succes les plus marquants. 

g. Calculer l’enthalpie libre standard de formation du difluorure de nickel solide 
a 373 K a partir des valeurs a 298 K en considerant que les diverses gran¬ 
deurs thermodynamiques ne varient pas avec la temperature. Le nickel est-il 
corrodable par le difluor gazeux a cette temperature ? 
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h. En fait, le difluorure de nickel qui se forme passive fortement le nickel. Citer 
deux adjectifs caracterisant un produit de corrosion solide apportant une pas- 
sivite de qualite. 

Donnees : 

Constante des gaz parfaits : R = 8, 31 J*K _1 • mol -1 
Potentiel redox standard a 298 K : 

Fe 2+ /Fe -0,44V/ESH 

Ni 2+ /Ni —0,23 V/ESH 

Constante de Faraday : F = 9,63-10 4 C mol -1 
Enthalpie standard de formation a 298 K (en kJ mol -1 ) 

Ni + F 2 = NiF 2 A r H 0 2 9 s = -657,73 


a. Nous allons utiliser la loi de Nemst pour determiner le potentiel de 1’electrode 
de nickel en fonction des conditions experimentales, sachant que la concentration 
des ions nickel est de 1,00 molL -1 . 

Le couple etudie est le couple Ni 2+ /Ni dont la demi-equation est: 

Ni 2+ + 2 e " = Ni 

Appliquons la relation de Nernst a ce couple : 

Z7 77 0 , RT d ox 

ENi-E m2+/m + —l n — 

= Kt^/m + ^ Log [Ni 2+ ] 

= -0,23 + ^ Log 1,00 
= -0,23 V 

Cette electrode de nickel etant utilisee en presence d’une electrode de reference 
au sulfate mercureux dont le potentiel indique dans les donnees de l’exercice est 
de + 0,66 V, la difference de potentiel mesuree entre les deux electrodes est done : 


A E — Ej\fi — Emse — —0,23 — 0,66 — —0,89 V 


b. Nous allons pour chaque couple mis en jeu ecrire la relation de Nernst pour en 
deduire le potentiel redox. 

En ce qui concerne le couple Ni 2+ /Ni, la relation a ete ecrite a la question pre- 
cedente. II faut cependant pendre garde a utiliser la concentration des ions nickel 
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dans la pile, soit 0,01 mol • L 1 . 

Em = <„./„ + ^Log[Ni 2 *] 

= -0,23 + ^ LogO,01 
= -0,29 V 


Pour le couple Fe 2+ /Fe, ecrivons tout d’abord la demi-equation: Fe 2+ +2 e 
La relation de Nernst nous amene done a : 


= Fe 


E Fp = E 


Fe ~ n Fe 2*/Fe + nf 


= E 


o 

Fe 2+ /Ni 


ET a ox 

+ —r- In- 

&red 

0,06 , 2+n 
^— Log [Fe 2 ] 


0,06 

= —0,44 H —— Log0,01 


= -0,50 V 


Nous deduisons done facilement la difference de potentiel aux bornes de la pile 
lorsque cette demiere ne debite pas de courant: 

A E = E m - E Fe = -0,29 - (-0,50) = +0,21 V 

c. Le couple Ni 2+ /Ni ayant un potentiel superieur a celui du couple Fe 2+ /Fe, il se 
produira done une reduction des ions nickel et une oxydation du fer metallique : 

Ni 2+ + 2 e - = Ni 

Fe = Fe 2+ + 2 e _ 

Ni 2+ + Fe = Ni + Fe 2+ 

d. Nous savons que l’affinite A est donnee par la relation : 

A = A 0 — RT In Q = -A r G° (T) - RT In Q 


Le quotient de la reaction Q vaut ici: 


Q = 


[Fe-] 

[Ni 2+ ] 


1,00 


La relation precedente se simplifie done en A = —A r G° (T). 

Dans le cas d’un couple redox, la variation d’enthalpie libre standard s’ecrit: 

A r G° = —E°nF 


© 
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Puisque dans le cas d’une pile, deux couples sont mis en jeu, nous obtenons done 
la relation : 

A,G° = 

= (" ^^Ni 2+ /Ni n_ ^~^Fe 2+ /Fe n ^j 

= (0,23 x 2 x 9,63-10 4 ) - (0,44 x 2 x 9,63-10 4 ) 

= —40,4 kJ-mol _1 

L’affinite A est done positive, ce qui indique que I’equilibre est deplace dans le 
sens (1), done vers la formation de nickel metallique et d’ions fer II. 

e. Nous venons de determiner que la reaction est deplacee dans le sens (1). II est 
done logique que le fer ne se forme pas sur le nickel. 

Le calcul de la variation d’enthalpie libre standard nous permet d’acceder a la 
valeur de la constante d’equilibre de la reaction dans le sens (1). 

n A r G° —40,410 3 * 

A r G° = -RT In K => K = e~^r = e'ws = 12,2-10 6 

La reaction est done totale dans le sens (1), ce qui justifie que la reaction n’est pas 
lieu dans le sens (2). 

f. Lorsqu’une couche de nickel se forme, il n’y a plus de contact entre la lame de 
fer et les ions nickel. Les reactifs n’etant plus en contact, il ne peut plus y avoir de 
reaction. 

g. Ecrivons tout d’abord l’equation de la reaction entre le nickel metallique et le 
difluore : 

Ni ( S ) + F 2(g) = NiF 2(s) 

La variation d’enthalpie libre standard est donnee par la relation : 

A r G° = A r H° -TA r S° 

Les valeurs fournies dans l’enonce sont donnees pour une temperature de 298 K. 
Nous utilisons 1’approximation d’Ellingham (comme indique dans l’enonce) pour 
indiquer que ces grandeurs sont supposees independantes de la temperature, soit: 

ArH ^98 ~ ArH 3^3 

298 ~ 373 

Nous pouvons done calculer la variation d’enthalpie et d’entropie standard : 

• Enthalpie standard : elle est donnee dans l’enonce a —657,73 kJ-mol -1 . 

• Entropie standard : 

A rS° = (S° NiF2 ) - (S° Ni ) - (S° 2 ) 

= (73,60) - (29,87) - (202,80) 

= —159,07 J-mol _1 K _1 
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Nous pouvons done calculer la variation d’enthalpie libre standard de la reaction : 

A r G° = A r H° - TA r S° 

= -657,73 - (373 x -159,07-10“ 3 ) 

= -597,8 kJ-mol _1 

Le calcul de cette variation d’enthalpie libre standard nous permet de calculer la 
constante d’equilibre : 

n A r G° -597,810 3 oo 

A r G° = -RT In K => K = e~~ = g-Xsixro = 5,74-10 83 

La valeur extremement elevee de cette constante d’equilibre nous montre que le 
nickel sera oxyde des la presence de la moindre trace de difluor. 

h. La passivation par le difluorure de nickel va proteger le nickel situe en dessous de 
la corrosion par le difluor gazeux. 

II faut done que cette couche de difluorure de nickel soit impermeable au difluor 
gazeux et qu’elle adhere correctement au nickel metallique. 



Diagrammes binaires 



Ce qu'il faut savoir 


Qu'est ce qu'un diagramme binaire ? 

II s’agit de materialiser l’equilibre qui s’etablit entre deux corps purs, d’ou le nom 
de binaire, d’apres les differents parametres gerant cet equilibre. 

On place done en abscisse la fraction de l’un des deux corps purs, et en ordonnee 
l’un des parametres variables, la temperature ou la pression, 1’autre parametre 
etant fixe. 

On est done amene a etudier des diagrammes isothermes ou isobares, suivant que 
l’on fixe la temperature ou la pression. De meme, on peut etudier des equilibres 
liquide/vapeur ou solide/liquide. 


Comment sont traces ces diagrammes ? 

Bien qu’ils puissent l’etre par des calculs complexes, la methode la plus employee 
consiste a deduire point par point des courbes de refroidissement (ou de chauf- 
fage) Failure du diagramme binaire. 

On constitue differents melanges des deux corps purs et on observe les tempera¬ 
tures pour lesquelles on obtient des changements de pente (traduisant 1’apparition 
d’une nouvelle phase) ou des paliers (traduisant 1’apparition de deux phases, ou 
encore le changement d’etat d’un corps pur). 


Quels sont les differents aspects des diagrammes 
liquide/vapeur? 

Nous obtenons globalement trois types de diagramme liquide/vapeur, meme si 
ces derniers peuvent encore etre subdivises en sous categories. 

Le premier type a 1’aspect d’un fuseau simple, et traduit le cas d’une solution 
ideale pour laquelle les interactions entre les deux corps sont identiques aux inter¬ 
actions entre les corps eux-memes. On parle parfois de melanges zeotropiques. 
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Le second type de diagramme montre 1’existence d’un extremum (maximum ou 
minimum) qui porte alors le nom d’azeotrope. On parle parfois de diagrammes 
homoazeotropique s. 



0 Diagramme zeotropique avec maximum 1 


T 



0 Diagramme zeotropique avec minimum 1 


Le troisieme type conceme des melanges pour lesquels la miscibilite des deux 
liquides est partielle, voire totalement nulle. II apparait alors sur le diagramme un 
point particulier appele heteroazeotrope. On remarque alors que la phase liquide 
contient les deux constituants non miscibles. Les deux courbes d’ebullition sont 
maintenant des droites verticales. 



Quels sont les diagrammes liquide/vapeur les plus employes ? 

Ce sont les diagrammes isobares qui sont les plus employes, c’est-a-dire ceux 
representant les variations de la temperature en fonction de la fraction molaire de 
l’un des constituants du melange. 
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A quoi correspondent les deux courbes sur ce type 
de diagramme ? 

La courbe donnant la composition de la phase vapeur porte le nom de courbe 
d’ebullition. 

La courbe donnant la composition de la phase liquide porte le nom de courbe de 
rosee. 

On peut noter que la position de ces courbes est inversee suivant que le diagramme 
est isotherme ou isobare. En effet, aux pressions elevees, nous sommes en phase 
liquide, alors qu’aux temperatures elevees, nous sommes en phase vapeur. 

Quelles sont les consequences de I'existence d'un azeotrope ? 

Nous savons qu’un azeotrope correspond a un extremum (de pression ou de tem¬ 
perature). Aussi, lorsqu’un melange de deux corps pur possede la composition de 
T azeotrope, la phase liquide et la phase vapeur ont la meme composition. Cette 
consequence est parfois connue sous le nom de theoreme de Gibbs-Konovalov. 

A quoi servent ces diagrammes liquide/vapeur? 

Ils permettent notamment d’expliquer les operations de distillation, qu’elles 
soient simples ou fractionnees. On constate en effet que le chauffage d’un 
melange de deux liquides entrame 1’apparition de la premiere bulle de vapeur 
enrichie en constituant le plus volatil. Mais on note cependant que ce constituant 
n’est pas obtenu pur; Ainsi le simple chauffage d’un melange de deux liquides 
ne permet-il pas de separer les deux constituants. 

En revanche, si on realise une distillation fractionnee, l’ensemble des cycles de 
vaporisation/liquefaction va permettent d’obtenir une vapeur qui s’enrichit pro- 
gressivement en compose le plus volatil, puis finalement donne le compose pur. 


T 



0 




1 
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Quels aspects ont les diagrammes solide/liquide ? 

Ils presentent sensiblement le meme aspect que les diagrammes liquide/vapeur. 
Lorsque les deux composes sont miscibles, on observe un fuseau simple pour les 
cas ideaux, et l’existence d’un point analogue a l’azeotrope pour les solutions 
reelles. 

Dans le cas de composes non miscibles, il y a apparition d’un point analogue a 
1’heteroazeotrope nomme point eutectique. 

La difference majeure apparait lorsque les deux solides peuvent former un ou plu- 
sieurs composes definis. Ce nouveau compose se comporte alors comme un corps 
pur, et le diagramme binaire ressemble a la juxtaposition de deux diagrammes 
binaires simples. 


T 



CD 



g * Melange binaire dioxygene-diazote (d'apres Agregation 2006) 

■|h Le changement d’etat des melanges binaires O 2 -N 2 s’etudie grace au diagramme 

2 isobare (P = 1 bar) d’equilibre liquide-vapeur (temperature en fonction de la 

composition molaire en dioxygene): 

a 

hJ 

I 

O 

c 

Q 

© 
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T( K) 



a. Peut-on considerer les melanges O 2 -N 2 comme ideaux d’apres ce dia- 
gramme ? 

b. Quelles sont les phases en presence dans les domaines I, II et III ? 

c. Que represente l’ensemble des points de la courbe (a) ? 

d. Quels noms donne-t-on aux courbes (a) et (b) ? 

e. On considere n moles d’un melange de composition x M , que l’on porte a la 
temperature T M . Soit n L le nombre de moles de melange en phase liquide. 
Montrer que n L .AB = n • AM. 

On considere sous une pression constante egale a 1 bar, une tonne d’un melange 
liquide constitue a 40 % de diazote et a 60 % de dioxygene (air enrichi en dioxy¬ 
gene, pourcentage molaire). 

f. A quelle temperature commence 1’ebullition d’un tel melange ? 

g. A quelle temperature faut-il arreter 1’ebullition pour recuperer un liquide 
contenant 75 % de dioxygene (pourcentage molaire) ? 

h. Quelle masse m L de liquide recupere-t-on ? 

Masses molaires (en g-mol" 1 ): 0 = 16 N=14 

a. L’aspect du fuseau quasi regulier montre un melange proche de l’ideal. Nous pou- 
vons done considerer que les interactions entre les molecules de dioxygene et 
de diazote sont identiques, et la solution se comporte done quasiment comme un 
liquide pur. 

b. S’agissant d’un diagramme liquide-vapeur, l’elevation de temperature fait passer 
le melange de l’etat liquide a l’etat gazeux. 
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Nous en deduisons que le domaine I est celui de la phase liquide, le domaine II 
est un melange liquide-vapeur, et le domaine III contient la phase vapeur. 

c. La courbe (a) represente l’ensemble des points pour lesquels apparait la premiere 
goutte de liquide lors du refroidissement de la vapeur. 

d. La courbe (a) est la courbe de rosee, la courbe (b) la courbe d’ebullition. 

e. D’apres la position du point figuratif M sur le diagramme, nous observons qu’il y 
a un melange des deux phases (liquide et vapeur). 

Le nombre de mole n du melange se repartit done en phase vapeur ( n v ) et en 
phase liquide ( n L ), soit la relation : 

n — n v + n L 

Cette relation peut done s’ecrire pour le seul dioxygene : 

n(0 2 ) = n v (0 2 ) + n L (0 2 ) 

Si nous appelons les fractions molaires en dioxygene et x L respectivement 
pour la phase vapeur et la phase liquide, nous obtenons alors la relation : 

(x v -n v ) + (x L -n L ) = yi-xm avec n v — n — n L 

Relation qui se transforme done en : 

n L (x L — x v ) = u(xm ~ x V ) 

La difference x L — x v correspondant au segment AB, et la difference x M — x V au 
segment AM, nous obtenons finalement la relation demandee : 

n L AB = n -AM 

Remarque 

Cette relation represente le theoreme des moments qui s’exprime plus souvent 
sous la forme :n L MB+n v MA = 0. Ce theoreme permet, en fonction de la position 
d’un point figuratif dans le diagramme binaire, de connaitre la repartition de la 
quantite en phase vapeur et de celle en phase liquide. 

f. La composition du melange indique une fraction en dioxygene de x = 0,60. La 
premiere goutte de vapeur apparait done a une temperature de 83 K. 
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g. II faut trouver la temperature pour laquelle la fraction molaire en dioxygene est de 
x = 0,75. Nous obtenons sur le diagramme une temperature proche de 85 K. 

T(K) 



h. Pour un tel melange ou x L = 0,75 en dioxygene, la composition de la phase 
vapeur est de = 0,42. 

T(K) 



Nous pouvons appliquer le theoreme des moments au point figuratif N, ce qui 
nous donne le nombre de mole de la phase liquide n L : 


n L \h = nVN =► n L = n— = n-^ 


VN 

VL 


\x L -xV) 

Le nombre de mole total n du melange est donne par la relation : 


m 


n = 


(0,6Mq 2 ) + (0,4M N2 ) 
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Nous obtenons done finalement: 

„l_„ VN _ m VN 

“ " VL “ (0,60M O2 ) + (0,40M N2 ) VL 

MO 6 (0,60-0,42) 

_ (0,60 x 32) + (0,40 x 28) (0,75 - 0,42) 


1,8-10 4 mol 


Cette quantite de liquide correspond a un melange dont la composition est de 75 % 
de dioxygene et de 25 % de diazote. La masse molaire d’un tel melange est done 
de : 


M l = (0,75Mo 2 ) + (0,25M N2 ) 
= (0,75 x 32) + (0,25 x 28) 
= 31 g-mol _1 


La masse de liquide recuperee est done de : 

m L = n L M L = 1,8-10 4 x 31 = 5,6-10 5 g 



* Isobare samarium-cobalt (d'apres Polytechnique 2005) 



Figure 3.1 Diagramme binaire isobare en samarium-cobalt. 
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a. Quel renseignement sur la particularity du melange nous apporte 1’aspect du 
diagramme de la figure 3.1 ? 

b. Que represented les droites verticales ? 

c. Combien de points eutectiques observe-t-on sur ce diagramme ? 

d. Deduire du diagramme les formules des composes definis samarium-cobalt. 

e. Comment se comportent les composes definis ? En deduire la variance parti- 
culiere de ces composes. 

f. Preciser les phases en presence dans les differents domaines de (1) a (10). 

a. L’allure du diagramme nous indique immediatement que le melange solide 
samarium-cobalt n’est pas miscible. 

b. Les droites verticales correspondent aux courbes de solidus. 

c. Trois points eutectiques sont observables sur le diagramme. 

d. Nous observons que le melange samarium-cobalt peut donner naissance a deux 
composes definis correspondant aux deux droites verticales de fraction molaire en 
samarium egale a 0,105 et 0,750. 

Le premier compose defini correspond done a 1 atome de samarium pour 9 de 
cobalt, soit CogSa. 

Le second compose defini correspond a 1 atome de samarium pour 3 atomes de 
cobalt, soit CosSa. 

e. Les composes definis ont des comportements identiques a un corps pur. La 
variance est done de 1. 

f. La composition des dix domaines est la suivante : 

• (l):liquide; 

• (2) : liquide + cobalt solide; 

• (3) : liquide + CoQSa solide; 

• (4): cobalt solide + CogSa solide; 

• (5) : liquide + CogSa solide; 

• (6) : liquide + samarium solide; 

• (7) : liquide + CosSa solide; 

• (8) : liquide + Co 3 Sa solide; 

• (9): Co 3 Sa solide + CogSa solide; 

• (10) : Co 3 Sa solide + samarium solide. 
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* Etude du melange binaire liquide-solide LiCl-KCl (d'apres concours com- 

* mun Polytechnique 2003) 

Le melange binaire LiCl-KCl donne un eutectique a T = 625 K, sous la pression 
standard, pour une composition de 55 % (en masse) en KC1. On supposera les 
deux solides non miscibles et le melange liquide ideal. 

a. Donner la composition en fraction molaire de KC1 du melange eutectique. 

b. Quel est l’interet d’utiliser un melange de composition de 1’eutectique ? 

c. Donner Failure « approximative » du diagramme binaire liquide-solide iso- 
bare en fonction de la fraction molaire de KC1. Nommer les courbes. 

d. Quelles sont les especes et leur etat physique dans les differents domaines du 
diagramme ainsi que sur l’isotherme T = 625 K ? 

e. Comment ces diagrammes binaires sont-ils traces experimentalement ? 
Detailler succinctement. 

Masses molaires (en g-mol _1 ): 

Mqi = 35,5 M k = 39,1 M u = 6,9 

Temperatures de fusion sous 1 bar : 

Tftis(Lici) = 883 K r fus (Kci) = 1043 K 


a. Nous allons transformer la fraction massique de KC1 w\ en fraction molaire x\. 

^KCl ^KCl^KCl 


W i = 


m K Cl + ^LiCl (^KCl^KCl) + (^LiCl ^LiCl ) 

74,6n K ci 


(74,6n K ci) + (42,4n L ici) 


= 0,55 


soitnuci — l,44flKci 


*1 = 


^KCl 


^KCl 


1 


^kci + ^Lici ^kci + 1,44n K ci 2,44 


= 0,41 


La fraction molaire en KC1 du melange eutectique est done de 41 %. 

b. Le melange correspondant a l’eutectique est le melange possedant la temperature 
de solidification la plus faible. C’est egalement le seul melange qui se comporte 
comme un corps pur. 

De plus, la composition de l’eutectique ainsi que sa temperature de cristallisation 
sont parfaitement definies. 

c. Le diagramme a Failure classique d’un binaire de deux solides non miscibles en 
equilibre avec une phase liquide. 
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La courbe superieure est la courbe de liquidus, c’est-a-dire la courbe qui indique 
la composition de la phase liquide. 

Les deux droites verticales a gauche et a droite correspondent aux droites de soli¬ 
dus et s’arretent aux temperatures de fusion des deux solides (respectivement LiCl 
a gauche et KC1 a droite). 

d. La composition des differents domaines ainsi que leur nature physique sont don- 
nees sur le diagramme ci-dessous : 



e. Pour determiner les diagrammes binaires, on etudie les courbes de refroidisse- 
ment de differents melanges. Ces courbes de refroidissement changent de pente 
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lors du passage de liquide a solide, puis presentent un palier a la temperature de 
l’eutectique, pour continuer a refroidir ensuite. 

Chaque courbe permet done de determiner le diagramme point par point. 



* AUiage magnesium-nickel (d'apres Polytechnique 2004) 

Le diagramme de phases du systeme Mg-Ni (P = 1 bar) est donne sur la figure 1. 
En abscisse, est porte le titre en masse de Ni, exprime en % de Ni. II presente 
deux eutectiques Ei (% N i = 24; T E i = 783 K) et E 2 (%Ni =90; T E 2 = 1 368 K). 
On admettra qu’il n’existe pas de solubilite mutuelle en phase solide. 

On donne les temperatures de fusion suivantes : 

r fus (Mg) = 923 K; 7> us (Ni) = 1 726 K; r fus (Ni 2 Mg) = 1 418 K 

Le compose NiMg 2 se decompose a 1 033 K pour donner le compose Ni 2 Mg et 
un liquide dont le pourcentage en masse de Ni est 48 %. 

a. Completer le diagramme dans les domaines (1,5,6,9) en precisant la nature 
des phases mises en presence ainsi que la variance du systeme. 



b. Donner Failure de la courbe de refroidissement isobare de l’alliage liquide de 
titre % Ni = 60 dans l’intervalle 1 700 K - 700 K. 

a. L’enonce nous donne les coordonnees des deux points eutectiques Ei et E 2 , ainsi 
que 1’existence de deux composes definis. Les indications fournies permettent de 
placer ces deux composes sur le diagramme : 
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• N^Mg : la temperature de fusion est de 1 418 K; 

• NiMg 2 : se decompose a 1 033 K pour donner N^Mg et un liquide contenant 
48 % de Ni en masse. 

Nous pouvons done completer le diagramme suivant en portant toutes ces indica¬ 
tions : 



Nous pouvons done donner la nature des phases dans les domaines demandes : 

• Domaine 1 : liquide; 

• Domaine 5 : liquide + compose defini N^Mg solide; 

• Domaine 6 : liquide + Ni solide; 

• Domaine 9 : compose defini N^Mg solide + Ni solide. 

Nous pouvons maintenant exprimer la variance reduite v' dans chacun de ces 
domaines, puisque nous pouvons considerer que 1’influence de la pression sur 
une phase condensee est negligeable. 

Cette variance reduite v' vaut done v' — C + 1 — cp. 

• Domaine l:i/ = 2+ l — 1 = 2; 

• Domaine 5et6:i/ = 2+ l — 2 — 1; 

• Domaine 9: i/= 2+1—2=1. 

b. Le liquide se refroidit de 1 700 K a environ 1 300 K. A cette temperature, le solide 
Ni 2 Mg cristallise ce qui entrame un refroidissement plus lent, et done un change- 
ment de pente. Deux phases coexistent alors, une phase liquide et le compose 
defini solide N^Mg. 

A partir de 1 033 K, le compose defini NiMg 2 apparait. En ce point coexistent 
alors trois phases : liquide, et les deux composes definis solides N^Mg et NiMg 2 . 
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La variance reduite vaudra zero, et on observera un palier pendant lequel le liquide 
disparait au profit des deux composes definis solides. 

En dega de 1 033 K, les deux composes definis solides se refroidissent. 




* Determination du binaire eau-chlorure de lithium (d'apres Mines et 

* Ponts 2006) 

On considere le diagramme binaire eau-chlorure de lithium qui sera etudie sous 
forme tres simplifiee sous la pression P = P° = 1 bar, dans le domaine de 
fraction molaire x\ en chlorure de lithium [0, 1/6]. Eau et chlorure de lithium 
sont miscibles a l’etat liquide et non miscibles a l’etat solide. 

Pour la composition x\ — 1/6, il se forme un compose defini (a fusion 
congruente) dont la temperature de fusion vaut : T 3 = —64 °C. Le diagramme 
comporte un point eutectique de coordonnees : x\ E = x E = 1/8 et T E = —75 °C. 

Les notations suivantes seront utilisees : 


Compose 

Fraction molaire en phase 
liquide 

Temperature de fusion 

LiCl 

*i 

T\ 

h 2 o 

*2 

t 2 

Compose defini 


Ti 


a. Quelle est la formule du compose defini ? 

b. Representer schematiquement le diagramme binaire. 
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c. Preciser le nom des courbes ainsi que la composition qualitative de chaque 
domaine. 

d. En supposant que LiCl soit inoffensif, serait-il interessant d’en deposer sur les 
routes en hiver ? Justifier. 

a. Le compose defini ayant une fraction molaire en LiCl de 1/6, nous en deduisons 
qu’il contient une fraction molaire en eau de 5/6. 

La formule de ce compose est done LiCl(H20)5. 

b. Tragons le diagramme binaire compris entre 0 et 1/6 de fraction molaire en 
LiCl faisant apparaitre un point eutectique et le compose defini aux coordonnees 
indiquees dans l’enonce : 



c. La courbe allant de T 2 a T 3 en passant par E est la courbe de liquidus. Elle indique 
la composition de la phase liquide du melange. 

Les deux droites representant les solidus sont verticales allant de x = 0 a T 2 pour 
l’eau, et allant de x = 1/6 a 7^ pour le compose defini. Ces deux droites nous 
donnent la composition de la phase solide. 

Les differents domaines sont done composes comme suit: 

• Domaine 1 : liquide; 

• Domaine 2 : liquide + eau solide; 

• Domaine 3 : liquide + compose defini solide; 

• Domaine 4 : eau solide + compose defini solide. 

d. LiCl forme un compose defini avec l’eau ayant une temperature de fusion de 
—64 °C. Si l’on deverse du LiCl solide sur les routes, ce dernier va done abaisser 
la temperature de fusion de l’eau, et ainsi empecher la formation de glace, done 
de verglas. 
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* Determination du binaire cuivre-magnesium (d'apres concours commun 

* Polytechnique 2003) 

Le diagramme binaire cuivre-magnesium est etudie ci-apres pour des fractions 
molaires en magnesium comprises entre 0,40 et 1,00. Les solides sont totalement 
immiscibles, aucune demixtion a l’etat liquide n’est observee. 

Les courbes de refroidissement de dix melanges, initialement liquides, sont don- 
nees ci-dessous; t est la variable de temps et T la temperature. Pour faciliter la 
lecture de ces courbes, l’echelle des ordonnees n’est pas volontairement respec- 
tee. Un dispositif assure une evacuation de chaleur reguliere 

a. A partir des courbes de refroidissement, donner Failure du diagramme binaire 
Cu-Mg dans le domaine de fractions molaires comprises entre 0,4 et 1,0. 
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b. Ce diagramme fait apparaitre un compose defini. Quelle est sa composition ? 

c. Indiquer sur ce diagramme la nature des phases et leur contenu dans les diffe- 
rents domaines. 

d. Un liquide a une composition initiale de fraction molaire 0,7. Indiquer la 
nature des phases et la composition de celles-ci lorsque ce melange est refroidi 
a r = 485 °C. 

a. Le diagramme se trace point par point a l’aide des courbes de refroidissement 
foumies dans l’enonce. 

On note rapidement que quatre courbes sont particulieres car elles presentent un 
seul palier sans aucun changement de pente. Ces courbes de refroidissement res- 
semblent a celle d’un corps pur, et il ne peut done s’agir que d’un point eutec- 
tique, d’un compose defini, ou evidemment d’un corps pur (ce qui sera le cas de 
la courbe de fraction 1) 

T 



b. Le compose defini correspond a une fraction en magnesium egale a 0,66. Ce com¬ 
pose a done pour formule CuMg 2 (2 atomes de magnesium pour 1 de cuivre). 

c. Plagons sur le diagramme precedent les differents domaines pour en donner la 
composition. Par contre, etant donne que Failure du diagramme pour des fractions 
inferieures a 0,40 ne nous est pas foumie, il n’est pas possible de determiner la 
nature de la phase en presence, d’ou les points d’interrogations apparaissant dans 
le diagramme. 
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d. Pour un melange de fraction en magnesium egale a 0,70 et a la temperature de 
485 °C, il y a coexistence de trois phases : liquide, CuMg 2 solide et Mg solide. 

Le liquide aura la composition de l’eutectique, a savoir 0,85 de magnesium. 



* Diagramme fer-titane (d'apres Agregation 2005) 

On a represente ci-dessous le diagramme binaire isobare solide liquide d’un 
melange fer-titane. Ce diagramme est limite au domaine compris entre le fer 
pur et le compose defini de formule chimique TiFe. 















Chap. 3. Diagrammes binaires 


A l’etat solide, le titane est legerement soluble dans le fer pour des temperatures 
superieures a 600 °C. II se forme alors une solution solide notee a. 

Masses molaires (en g-mol 1 ) 

Fe = 55,85 Ti = 47,88 

a. Quelle est la composition molaire du compose defini E correspondant a l’abs- 
cisse 0,30 ? 

b. Donner la nature des phases presentes dans les domaines de I a IV. 

c. Calculer la variance d’un melange de composition en titane compris entre la 
composition de B d’abscisse 0,075 et la composition de E d’abscisse 0,30. 
Conclure sur cette valeur. 

a. II faut tout d’abord transformer la fraction massique en titane w; en fraction 
molaire x- t . 

mj i njiMji 47,88^Ti A ~ A 

Wi — -=-=-= 0,30 

raji + (njiMji) + (ftpe^Fe) (47,88?ixi) + (55,85ftp e ) 

soit rin — 0,5/ipe 


_ ^Ti _ ^Ti _ 1 _ 

+ 72p e ^Ti + 2/lxi 3 

Puisque la fraction molaire en titane est de 0,33, cela signifie que dans la formule 
du compose defini, il y a deux atomes de fer pour un total de trois atomes. La 
formule du compose defini est done TiFe 2 . 

b. Donnons la nature des phases dans les quatre domaines demandes : 

• Domaine I: liquide homogene constitue de fer et de titane; 

• Domaine II: liquide + solution solide a , mais qui est saturee en fer sur la courbe 
de solidus ABC; 

• Domaine III: liquide + TiFe 2 solide; 

• Domaine IV : II faut envisager deux compositions differentes en fonction de la 
temperature; Au-dessus de 600 °C, on obtient TiFe 2 solide + solution solide a 
saturee en fer sur la courbe de solidus; En dessous de 600 °C, on obtient TiFe 2 
solide + fer solide. 

c. Nous savons que pour un diagramme binaire solide liquide, la pression n’a prati- 
quement pas d’influence. Nous pouvons done utiliser la variance reduite donnee 
par la relation v' = C + 1 — <p. 

Dans un equilibre solide liquide, C = 2, et la variance ne depend done que du 
nombre de phases en presence. Dans le domaine etudie, il y a trois phases : une 
liquide, une solide pour la solution solide a et la derniere solide pour TiFe 2 . 

La variance reduite v’ vaut done i/ = C + l — <p = 2+ l — 3 = 0. Le systeme est 
done zero variant. La temperature d’equilibre ainsi que la composition de chaque 
phase sont done parfaitement determinees. 
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* Etude du diagramme binaire isobare liquide vapeur eau-cyclohexane 

* (d'apres Agregation 2006) 

Le diagramme binaire isobare simplifie de l’equilibre liquide-vapeur, pour le sys¬ 
teme eau-cyclohexane, est donne sur le document ci-dessous. On note Bi l’eau, 

et B 2 le cyclohexane. 

a. Quel est le nom de la courbe constitute des branches AH et HB ? 

b. Comment appelle-t-on le point H sur le diagramme ? 

c. Que vaut la variance en ce point ? Interpreter cette valeur. 

d. Tracer Failure des courbes d’analyse thermique par refroidissement, jusqu’a 
60 °C, des systemes physicochimiques represents par les points Mi, M 2 et 
M 3 . 

e. Sous quel(s) etat(s) physique(s) se trouve un melange de fraction molaire glo- 
bale en cyclohexane x 2 = 0,30 a 80 °C ? Quelle est la composition des phases 
en presence ? 
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a. Cette courbe s’appelle la courbe de rosee. 

b. Le point H correspond a V heteroazeotrope; En ce point coexistent trois phases, 
les deux phases liquides et une phase vapeur de composition correspondante a H. 

c. La variance v est donnee par la relation v = C + 2 — cpoixC represente le nombre 
de constituants independants du systeme et cp le nombre de phases. 
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Nous savons que C = n — k — r oxxn represente le nombre d’entites chimiques prt- 
sentes dans 1’ensemble des phases cp, k le nombre de lois d’action de masse (done 
le nombre d’equilibres liant ces differentes especes) et r le nombre de relations 
imposees par 1’experimentateur entre les especes. 

Au point H, la variance vaut done v = C + 2 — cp = 2 + 2 — 3 = 1. 

II decoule de ce resultat, puisque la pression est fixte (diagramme isobare), que 
le nombre de degrt de liberte de cet equilibre est nul, done que la temperature est 
parfaitement definie. II existe done une seule temperature pour laquelle les trois 
phases coexistent. 

d. Les courbes d’analyse thermique par refroidissement sont representees ci- 
dessous pour les trois points demandes : 

Temp 



e. Un tel melange se trouve sous deux phases, l’une liquide, l’autre gazeuse. 

La composition des deux phases est donnte en tragant 1’horizontal au point 
d’abscisse X 2 et d’ordonnee 80 °C. 

La phase liquide est done constitute du liquide 1 pur, e’est-a-dire de l’eau. 

La phase vapeur a une composition correspondant a X 2 = 0,55. La vapeur est 
done constitute de 55 % de cyclohexane et 45 % d’eau. 



Alliages arsenic/plomb (cTapres Mines et Ponts 2002) 

Ces alliages sont utilists en particulier pour fabriquer des plombs de chasse 
(alliage a 1 % d’arsenic). La figure 3.2 donnte en annexe reprtsente le dia¬ 
gramme isobare d’tquilibre solide/liquide du mtlange binaire arsenic/plomb. 

a. Indiquer l’ttat physique et la nature des phases prtsentes pour chacun des 
quatre domaines du diagramme. 
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b. Les alliages plomb/arsenic sont-ils homogenes ou heterogenes ? 

c. Comment nomme-t-on l’alliage contenant 2,8 % d’arsenic en masse ? Quelle 
est sa particularity ? 

d. Tracer schematiquement les courbes de refroidissement correspondant a deux 
melanges liquides contenant respectivement 2,8 % et 50 % en masse d’arsenic. 



Figure 3.2 Diagramme isobarre d'equilibre liquide/solide du melange binaire 

arsenic/plomb. 

a. La courbe de liquidus qui apparait sur le diagramme indique la composition de la 
phase liquide en equilibre avec la phase solide. On peut done donne la nature des 
phases et leur etat dans les quatre domaines : 

• Domaine I: As et Pb liquides ; 

• Domaine II: liquide avec As et Pb, et Pb solide; 

• Domaine III: liquide avec As et Pb, et As solide; 

• Domaine IV : deux phases solides avec As et Pb. 

b. Le fait qu’il existe deux phases solides dans le domaine IV montre que les alliages 
arsenic-plomb sont heterogenes. 

c. L’alliage a 2,8 % d’arsenic correspond a l’eutectique, e’est-a-dire a la composition 
du liquide ayant la temperature de solidification la plus faible. Nous pouvons ega- 
lement dire que le melange eutectique se solidifie a une temperature bien definie. 

d. La difference dans les courbes de refroidissement viendra de la composition par- 
ticuliere de V eutectique qui se solidifie en un seul palier, alors que le melange a 
50 % presentera un changement de pente avant d’atteindre le palier de solidifi¬ 
cation complete. En resume, la courbe de refroidissement du melange eutectique 
ressemble a celle d’un corps pur. 
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Diagrammes de phases de ceramiques contenant du silicium (d'apres 
Centrale 2001) 

Une ceramique est definie ici comme un materiau non metallique. Les dia¬ 
grammes de phases etudies dans cette partie sont isobares. 


Systeme anorthite-silice : 

L’anorthite est un silicate de formule : 2 SiC> 2 , CaO, AI 2 O 3 et la silice a pour 
formule : SiC> 2 . Le diagramme binaire solide-liquide est donne a la figure 1 ci- 
dessous. La silice presente ici deux varietes allotropiques a envisager : la tridy- 
mite si la temperature est inferieure a 1 470 °C et la cristobalite si la temperature 
est superieure a 1 470 °C. 



Figure 1 

a. Preciser la nature des phases en presence dans les plages 1, 2, 3 et 4. 

b. Que represente le point / a 1 368 °C et a 49,5 % ? 
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c. On etudie le refroidissement d’un melange liquide a 70 % de silice en masse. 
A quelle temperature commence-t-il a se solidifier ? Quelle est alors la nature 
des cristaux deposes ? 

d. On continue de refroidir jusqu’a 1 368 °C. Donner Failure qualitative de la 
courbe indiquant la variation de la composition du liquide en fonction de la 
temperature, depuis la temperature du point. Donner, pendant ce temps, la 
(les) nature (s) du (des) solide (s) en equilibre avec le liquide. 

e. Lorsque la temperature arrive a 1 368 °C, calculer le rapport massique des 
phases solide et liquide qui coexistent. 

f. Pourquoi, pendant un certain temps, tout en continuant de refroidir, la tempe¬ 
rature reste egale a 1 368 °C ? 

g. Montrer, a l’aide d’un calcul de variance, que, apres cristallisation totale, la 
temperature peut a nouveau baisser si on continue a refroidir. 

h. Quelle sera alors la composition globale du systeme solide, a 1 280 °C ? 

i. Comment interpretez-vous 1’existence du segment horizontal a 1 470 °C sur la 
figure 1 ? 

Systeme silicate monocalcique-aluminate monocalcique : 

Les melanges fondus de silicate monocalcique (CaO, Si 02 ) et d’aluminate mono¬ 
calcique (CaO, AI 2 O 3 ) peuvent, par refroidissement, foumir des cristaux purs 
de silicate et d’aluminate et aussi des cristaux d’un compose appele gehlenite. 
L’analyse du diagramme binaire solide-liquide de la figure 2 permet d’interpre¬ 
ter ces resultats. 



CaO —Si0 2 CaO —A1 2 0 3 

Masse pour cent de [CaO—A1 2 0 3 ] 

Figure 2 

j. Donner la formule chimique de la gehlenite, sous la forme : xCaO, ySiC> 2 , 
zAl 20 3 ou (x, y, z) est un triplet de nombres entiers de valeurs minimales, que 
l’on determinera. 
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k. Preciser la nature des phases en presence dans les domaines 1 a 7. 

Donnees : 

Le silicate monocalcique apparait sous deux formes allotropiques : la pseudo- 
wollastonite en dessous de 1 125 °C et la wollastonite au-dessus de 1 125 °C. 
Masses atomiques molaires en g-mol" 1 des atomes suivants : 

Ca : 40; Si: 28 ; A1: 27 et O : 16. 

a. Donnons la nature des phases ainsi que leur etat dans les quatre domaines consi¬ 
ders : 

• Domaine 1 : une phase liquide contenant un melange d’anorthite et de silice, et 
de l’anorthite solide; 

• Domaine 2 : une phase liquide contenant un melange d’anorthite et de silice, et 
de la silice solide qui correspond a de la cristobalite (T > 1 470 °C); 

• Domaine 3 : une phase liquide contenant un melange d’anorthite et de silice, et 
de la silice solide qui correspond a de la tridymite (T < 1 470 °C); 

• Domaine 4 : anorthite solide et tridymite solide en melange heterogene. 

b. Le point I correspond a l’eutectique. II apparait en ce point, c’est-a-dire pour un 
melange de 49,5 % en masse de silice et a une temperature de 1 368 °C, trois 
phases distinctes. 

II s’agit d’une phase liquide constitute de 49,5 % en masse de silice (et le reste 
d’anorthite liquide), d’anorthite solide et de tridymite solide. 

c. Le melange consider dans cette question apparait sous la denomination du point 
N dans le diagramme de la figure 1. 

Le debut de solidification se produit a 1 560 °C (les premiers cristaux solides 
apparaissent); Ces derniers sont constitues de cristobalite pure. 

d. La courbe de refroidissement est relativement complexe puisqu’il ne faut pas 
oublier le changement de variete allotropique a 1 470 °C qui se traduira par un 
palier. 


Temperature 4 



-► Temps 
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e. Pour repondre a cette question, nous devons appliquer le theoreme des moments 
au point figuratif M de coordonnees 70 % en masse de silice et 1 368 °C de tem¬ 
perature. 

Nous obtenons done : 

m (if) — 49 S) 

m s (100 - 70) = m z (70 - 49,5) done ; ' ' = 0,68 

m i (100 — 70) 

Avec m s qui represente la masse de la phase solide et m/ la masse de la phase 
liquide. 

f . A 1 368 °C, l’anorthite commence a cristalliser, ce qui correspond a une reaction 
lente et exothermique. De plus, si nous effectuons un calcul de variance, nous 
obtenons : 

v — C + 2 — cp 

Ou C represente le nombre de constituants independants du systeme et cp le 
nombre de phases. La variance vaut done : 

u = C + 2 — ~ 2 + 2 — 3 — 1. 

Le diagramme etant isobare, la pression est done fixee, et les autres parametres 
intensifs le sont egalement. La temperature reste done constante tant que coha- 
bitent ces trois phases. 

g. Apres la cristallisation totale, nous nous retrouvons avec un systeme ne contenant 
plus que de la tridymite et de l’anorthite solides, mais non miscibles. 

La variance vaut alors : 

v = C + 2 — cp = 2 + 2 — 2 = 2 

Ce resultat nous montre que deux parametres intensifs peuvent maintenant etre 
fixes ; Or la pression etant deja fixee, seule la temperature peut varier et va done 
diminuer. 

h. Si nous nous plagons a 1 280 °C, nous sommes en presence d’un melange hete¬ 
rogene d’anorthite et de tridymite solides, dont la composition est donnee par 
l’abscisse du point, a savoir 70 % en masse. 

II y a done 70 % en masse de tridymite et 30 % en masse d’anorthite. 

i. Cette temperature correspond au changement de variete allotropique de la silice. 
Le segment horizontal traduit done l’equilibre entre ces deux varietes : 

Cristobalite( S ) = Tridymite( S ) 

j. La seule possibilite pour expliquer l’existence de la gehlenite est la formation d’un 
compose defini qui va se comporter comme un corps pur. La lecture du diagramme 
binaire de la figure 2 nous montre done que le point G correspond a la gehlenite. 
Ce compose presente done un pourcentage massique de 57 % de (CaO, AI 2 O 3 ). 
Pour obtenir la composition statistique de la gehlenite, il faut done exprimer ce 
pourcentage massique en une fraction molaire. 
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Nous considerons tout d’abord que la gehlenite s’est formee a partir de A moles 
de (CaO, Si 02 ) appele pour la suite compose 1, et de B moles de (CaO, AI 2 O 3 ) 
appele pour la suite compose 2 . 

D’apres la composition statistique de la gehlenite xCaO, ySiC> 2 , ZAI 2 O 3 , nous en 
deduisons que : 

x = A + B y = A z = B 


Le pourcentage massique du point G est egal au rapport de la masse de 1 sur la 
masse totale de 1 et 2 , soit: 


0,57 


m 1 

m 1 + m2 


n\M\ 

n\M\ + TI 2 M 2 


Avec Mi = 116 g-mol 1 et M 2 = 158 g-mol l . En remplagant n\ et ri 2 respecti- 
vement par A et B, nous obtenons : 


158B 

0 57 =- 

5 158B+116A 

A et B peuvent eux-memes etre respectivement remplaces par y et z, soit: 


0,57 


158z 

158z +116y’ 


soit 68z = 66y 


Nous observons done que z est pratiquement egal a y, et done que x vaut approxi- 
mativement 2 . 

La formule statistique de la gehlenite est done : 


2CaO, SiC> 2 , AI 2 O 3 


k. Donnons la composition et la nature des phases dans les differents domaines : 

• Domaine 1 : melange liquide de (CaO, Si 02 ) et (CaO, AI2O3), wollastonite 
solide; 

• Domaine 2 : melange liquide de (CaO, Si 02 ) et (CaO, AI2O3), gehlenite G 
solide; 

• Domaine 3 : wollastonite (CaO, Si 02 ) solide et gehlenite G solide en melange 
heterogene; 

• Domaine 4 : pseudo-wollastonite (CaO, Si 02 ) solide et gehlenite G solide en 
melange heterogene; 

• Domaine 5 : melange liquide de (CaO, Si 02 ) et (CaO, AI2O3), gehlenite G 
solide; 

• Domaine 6 : melange liquide de (CaO, Si0 2 ) et (CaO, A1 2 0 3 ), (CaO, A1 2 0 3 ) 
solide; 

• Domaine 7 : (CaO, AI 2 O 3 ) solide et gehlenite G solide en melange heterogene; 






* * 
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Ce qu'il faut savoir 


Pourquoi etudier les couples oxydes metalliques/metaux? 

La plupart des metaux existent a l’etat naturel sous forme d’oxydes divers et varies 
que l’on appelle couramment des minerais. Ces oxydes resultent de l’oxydation 
naturelle des metaux avec le dioxygene de l’air. 


Qu'est ce que la metallurgie ? 

II s’agit de la branche industrielle qui s’occupe de la production des metaux par 
des reactions de reduction des oxydes naturels. Le probleme consiste a trouver le 
reducteur qui convient a l’oxyde a reduire. 


Quel est I'interet des diagrammes d'Ellingham ? 

Ces diagrammes permettent notamment de savoir si un compose sera capable 
de reduire un oxyde, mais egalement de donner l’intervalle de temperature dans 
lequel cette reduction sera possible. 

Ils ne permettent cependant pas de prendre en compte les criteres cinetiques des 
reactions. 



Etude thermodynamique de la metallurgie du silicium (d'apres Polytech¬ 
nique 2002) 


On se propose d’expliquer les conditions choisies industriellement pour la pro¬ 
duction du silicium. Celle-ci met en oeuvre la reduction de la silice par le carbone, 
dans un four electrique a arc, a une temperature de l’ordre de 1 700 °C. La dif- 
ficulte principale tient a ce que l’on doit eviter la formation de carbure SiC, ce 
qui conduit a traiter dans le four un melange dose de sable (Si 02 ) et de coke 
(carbone). 


Donnees : T fus (Si) = 1 410 °C; r eb (Si) = 2 355 °C. 


a. Rappeler en quoi consiste 1’approximation d’Ellingham. 
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b. Considerant le diagramme d’Ellingham du silicium et du carbone, represente 
sur la figure 4.1, justifier le choix du carbone comme reducteur. 

c. Trouver le domaine de temperature utilisable. 

d. Expliquer simplement pourquoi les segments (1) et (2) d’une part, (3) d’autre 
part, ont des pentes de signe contraire. 

e. Interpreter physiquement le changement de pente au point A. 

f. Sachant que 1’augmentation de la pente est voisine de 30 J mol _1 K _1 , en 
deduire une estimation de la variation d’enthalpie AH( S i) de la transformation 
mise en jeu. 

g. Sous quelle forme physique recupere-t-on le silicium produit par ce procede ? 



Figure 4.1 

a. Dans 1’approximation d’Ellingham, on considere que la variation d’enthalpie stan¬ 
dard A H° et la variation d’entropie standard A5° sont independantes de la tempe¬ 
rature T. 

b. Nous savons que tout oxyde peut etre reduit par un compose dont la droite d’El¬ 
lingham se situe en dessous de la sienne, ce qui est le cas du carbone pour 1’oxyde 
de silicium. 

c. Cette reduction de 1’oxyde de silicium par le carbone est realisable jusqu’a une 
temperature de 1 750 K. En effet, au-dela, les droites s’inversent et la reaction 
n’est plus possible. 

d. Dans la plupart des droites d’Ellingham, les droites ont des pentes positives, c’est- 
a-dire des variations d’entropie standard negatives (la pente vaut -AS°). Ceci 
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est du a la diminution du desordre dans la plupart des reactions (diminution du 
nombre de moles de gaz). Dans le cas du silicium, nous observons bien cette 
diminution du nombre de mole de gaz de 1 a 0 : 

Si( S ) + C>2(g) = Si02( S ) 

Par contre, dans le cas du carbone se transformant en monoxyde de carbone, le 
desordre augmente car le nombre de mole de gaz augmente. Nous passons de 1 a 
2 moles de gaz : 

2C (S ) + 0 2 ( g) = 2CO (g) 

La variation d’entropie standard est done, dans ce cas, positive. La pente de la 
droite d’Ellingham est done bien negative. 

e. Le changement de pente traduit un changement d’etat. En effet, a 1 683 K 
(1 410 °C), le silicium passe de l’etat solide a l’etat liquide. Comme nous restons 
en phase condensee, la variation de pente n’est presque pas visible sur le dia- 
gramme. Cependant, la variation d’entropie standard va legerement augmenter 
(on ne passe plus d’un solide a un autre solide, mais d’un liquide a un solide) et 
done la pente de la droite d’Ellingham va elle aussi legerement augmenter. 

f. La reaction mise en jeu est: Si 02 ( S ) + 2C( S ) = Si( S ) + 2CO( g ). 

Si nous nous plagons a la temperature de fusion T A , nous savons que la variation 
AG 2 est nulle. Nous avons done la relation AG 2 = 0 = A// 2 ° — T a -AS%. 

g. Le reacteur etant a une temperature de l’ordre de 1 700 °C, le silicium est recupere 
a l’etat liquide. 



* Production du zinc par pyrometallurgie (d'apres Mines et Ponts 2006) 

La premiere etape de la production du zinc est la transformation du sulfure de 
zinc ZnS en oxyde de zinc ZnO selon la reaction : 

ZnS(s) + 3/2 0 2 (g) = ZnO( S ) + SC> 2 (g) 

a. Calculer l’enthalpie standard de la reaction. 

b. La reaction est-elle endo ou exothermique ? 

c. On effectue cette reaction vers 900 °C. Apres avoir amorce la reaction, est-il 
necessaire de poursuivre le chauffage ? 

Une fois 1’oxyde de zinc obtenu, il faut le reduire. La figure 1 represente le 
diagramme d’Ellingham du systeme C/CO/CO 2 et du couple ZnO/Zn. 

d. En quoi consiste 1’approximation d’Ellingham ? Quelle est la consequence sur 
Failure des courbes ? 

e. On peut utiliser le carbone C pour reduire l’oxyde de zinc. Ecrire l’equation 
bilan de cette reaction. 


Chap. 4. Diagrammes d'Ellingham 


f. Selon la figure 4.2, a partir de quelle temperature la reaction sera-t-elle favo- 
risee ? Calculer precisement cette valeur a partir des donnees. 

g. Sous quel etat se trouve le zinc obtenu ? 

h. Peut-on utiliser le monoxyde de carbone comme reducteur? Justifier votre 
reponse. 

i. Quels seraient les avantages ou inconvenients de ce choix ? 

Le zinc : 

Temperature de fusion : 419 °C 
Temperature d’ebullition : 907 °C 

ZnO est solide sur tout l’intervalle de temperature considere dans le probleme. 
Donnees thermodynamiques : 

Enthalpies standard de formation A///° a 25 °C en kJmol -1 : 


ZnS 

( S ) ' -206 

ZnO (s) : - 

-348 

so 2(g) 

: -296 

Enthalpie libre i 

standard dans 

; le diagramme d’Ellingham < 

en kJ-mol -1 

2 C (s) + 02(g) = 

2 CO (g) 

A r G?(T) 

= -220 

- 0,18 

T 

C(s) + 02(g) - C0 2 (g) 

A r G 2 (T) 

= -390 



2 CO( 8) + 02(g) 

- 2 C0 2(g ) 

A r G 3 °(T) 

= -565 

- 0,17 

T 

2 Zn (s) + 02(g) = 

= 2 ZnO (s ) 

A r G 4 °(T) 

= -697 

-0,20 

T 

2 Zn ( i) + 02(g) = 

= 2 ZnO (s) 

A,G 5 °(T) 

= -710 

-0,22 

T 

2 Zn(g) + 02(g) = 

= 2 ZnO (s) 

A r G?(T) 

= -940 

-0,42 

T 



Figure 4.2 Diagramme d'Ellingham 
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a. Nous calculons l’enthalpie standard de la formation : 

A r H° = A f H° n0 + A f H° SOi - A f H° nS 
= -348 - 296 + 206 
= -438 kJ-mol -1 

b. La reaction est done exothermique. 

c. La reaction etant exothermique, il n’est pas necessaire de poursuivre le chauffage. 

d. L’approximation d’Ellingham consiste a considerer que la variation d’enthalpie 
standard A H° et la variation d’entropie standard AS° sont independantes de la tem¬ 
perature. 

II s’en suit que les diagrammes d’Ellingham sont des droites. 

e. L’equation de la reaction est la suivante : 

C( S ) + ZnO( S ) = CO( g ) + Zn( g ) 

Le changement de pente nous indique en effet un changement d’etat pour le zinc 
qui passe de l’etat liquide a l’etat gazeux. 

f. Pour que la reaction puisse avoir lieu, il faut que la droite representant le couple 
CO/C soit situee en dessous de celle du couple ZnO/Zn. D’apres une lecture rapide 
du diagramme, cela n’est possible qu’au-dela d’une temperature proche de 1200K. 
Calculons precisement cette valeur : il suffit de prendre les deux equations des 
deux droites d’Ellingham qui se coupent pour determiner la temperature a laquelle 
1’intersection a lieu. 

• Couple CO/C : 2C (s) + 0 2(g ) = 2CO (g) A r G°;(T) = -220 - 0,18 T 

• Couple ZnO/Zn : 2Zn( g ) + 0 2 ( g ) = 2ZnO( S ) A r G°6(T) - -940 + 0,42 T 

Nous obtenons done a 1’intersection des deux droites : 

A r G° 2 (T) = A r G° 5 (T), soit -220 - 0,18 T = -940 + 0,42 T. 

La temperature d’intersection T vaut done 1 200 K. 

g. Comme nous l’avons deja indique, le zinc obtenu est a l’etat gazeux. 

h. Le monoxyde de carbone ne peut etre utilise comme reducteur que lorsque sa 
droite d’Ellingham se situe en dessous de celle du couple ZnO/Zn, soit a une 
temperature beaucoup plus elevee. 

Une lecture rapide du diagramme montre une temperature proche de 1 500 K. 

i. L’augmentation de temperature rend la reaction avec le monoxyde de carbone 
meilleure d’un point de vue cinetique. 

Par contre, le carbone sera un meilleur reducteur d’un point de vue thermodyna- 
mique. 
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Reduction de I'oxyde de nickel par le dihydrogene (d'apres concours 
commun Polytechnique 2005) 

On considere l’equilibre : NiO( S ) + H 2 ( g ) = Ni( S ) + H 2 0( g ). 

La figure 4.3 represente le diagramme d’Ellingham, entre 300 K et 2 000 K, asso- 
cie aux couples NiO/Ni et H 2 0/H 2 (les reactions correspondantes sont ramenees 
a une mole de dioxygene). On supposera par la suite que l’on travaille dans le 
cadre de 1’approximation d’Ellingham. 


300 700 1 100 1 500 1 708 1 900 



Figure 4.3 Diagramme d'Ellingham des couples NiO/Ni et H 2 0/H 2 


compose 

temperature 
de fusion (C°) 

A fus tf° (kJ-mol -1 ) 

temperature 
d’ebullition (C°) 

Ni 

1 435 

17,5 

2 913 

NiO 

1 990 


4 000 


Af US H° designe l’enthalpie standard de changement d’etat. 


compose 

Ni 

etat 

solide 

A f H° (kJ-mol -1 ) 

0 

S° (J-K _1 -mol -1 ) 
29,9 

NiO 

solide 

-239,7 

38 

NiC0 3 

solide 

-680,0 

118 

co 2 

gaz 

-393,5 

213 

o 2 

gaz 

0 

205,2 


Af H° designe l’enthalpie standard de formation a 298 K.. 
S° designe l’entropie molaire standard a 298 K.. 
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a. Rappeler la definition de la reaction de formation d’un corps pur compose, a 
une temperature T. 

b. Ecrire cette reaction dans le cas de NiO( S ) (on ecrira la reaction pour une mole 
de dioxygene a 300 K). 

La figure 4.3 represente le diagramme d’Ellingham, entre 300 K et 2 000 K, 
associe au couple NiO/Ni. On y a ajoute le diagramme correspondant a la reac¬ 
tion : 

2 H 2(g ) + 0 2 ( g ) = 2 H 2 0 (g ). 

L’equationde la droite correspondante est: A r G° = —492+0,111 T(enkJ-mol -1 ). 

c. Attribuer a chaque couple la courbe correspondante. 

d. A quel phenomene physique correspond le faible changement de pente 
observe a 1 708 K? Justifier qualitativement le signe de la tres legere 
variation de pente. 

e. A l’aide des donnees thermodynamiques rassemblees dans le tableau en 
annexe, retrouver les equations des segments de droite correspondant au 
couple NiO/Ni entre 300 K et 2 000 K. 

f. Discuter qualitativement, a l’aide du diagramme d’Ellingham, de la possibility 
de la reduction de NiO (s) par le dihydrogene gazeux. 

a. Par convention, la reaction de formation d’un corps pur compose est etudiee a 
partir des corps purs simples pris dans leur etat standard. 

b. Cette convention appliquee a la formation de l’oxyde de nickel solide a partir 
d’une mole de dioxygene nous donne : 

2Ni( S ) + 0 2 ( g ) = 2NiO( S ) 

c. A l’aide de 1’equation fournie dans l’enonce, nous attribuons facilement les deux 
droites aux couples correspondants : 

Droite (a) au couple NiO/Ni; 

Droite (b) au couple H 2 0/H 2 . 

d. Le changement de pente provient d’un changement d’etat; Sa faible variation 
indique que le changement d’etat concerne le passage de l’etat solide a l’etat 
liquide, puisque le compose reste en phase condensee. II s’agit en effet de la fusion 
du nickel dont la temperature de changement d’etat est donnee a 1 435 °C, soit 
1 708 K. 

Cette augmentation de pente s’explique par l’augmentation du desordre due au 
passage de solide a liquide du nickel. II s’en suit que la reaction de formation 
de l’oxyde de nickel a partir de nickel liquide (au lieu du solide) engendre une 
diminution plus importante du desordre. La variation de l’entropie de la reaction 
est done plus importante et sa valeur absolue augmente (tout en restant negative). 
La pente de la droite d’Ellingham etant egale a —AS°, sa valeur absolue augmente, 
et la pente augmente done. 
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e. Pour resoudre cette question, nous devons envisager d’etudier deux domaines de 
temperature en fonction de l’etat solide ou liquide du nickel: 

• Si T < 7f us , le nickel est a l’etat solide. La reaction etudiee est done : 

2Ni( S ) + 0 2 ( g ) = 2NiO( S ) (1) 

A r G\ = 2A / < 0 - 7 ( 2 S ° i0 - 2S° ; - S 0 O2 ) 

= 2 x -239,7 -T(2x 38- 10 -3 - 2 x 29,9-10 -3 - 205,2-10“ 3 ) 

= -479,4 + 0,1877 

Nous pouvons calculer la valeur de l’enthalpie libre correspondant au change- 
ment de pente du au changement d’etat du nickel a la temperature de 1708 K; 
Nous obtenons alors : 

A r G° = -479,4 + 0,187 x 1708 
= —160 kJ-mol -1 

• Si T > r fus , le nickel est a l’etat liquide. La reaction etudiee est done : 

2Ni(i) + 02(g) = 2NiO( S ) (2) 

Nous pouvons considerer que cette reaction (2) est la somme de la reaction (1) 
etudiee plus haut et de la reaction (3) inverse de la reaction de fusion du nickel: 

Ni (s ) = Ni (1) (3) 

Nous en deduisons que (2) = (1) — (3). 

Ce qui nous amene done a la relation suivante : 

A r G° 2 = A r G? - A r G° 3 avec A r G° 3 = A r H% - T\S% 

II nous faut done determiner 1’expression de A r G 2 . Or nous savons que la varia¬ 
tion de l’enthalpie libre lors du changement d’etat est nulle, e’est-a-dire lorsque 
la temperature T vaut 7f us . La relation precedente devient done : 

A H o 

A r G® = 0 = A r H$ - T fus A r S% done A r S? = 

Tfus 

A r S% = 17 ’^ 1 0 ° 3 = 10,25 J-mol -1 -K _1 
3 1708 

Ce qui nous donne l’expression de A r G^ : 

A r G° = A r H® - TA r Sl 
= 17,5-0,01027 

D’apres l’expression initiale A r G\ = A r Gj — A r (j { \. nous pouvons maintenant 
donner l’expression finale de A r Gj : 

A r C?2 = A r Gj — A r G° 

= (-479,4 + 0,1877) - (17,5 - 0,01027) 

= -496,9 + 0,19727 
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f. Nous voyons que dans le domaine de temperature (300 K, 2 000 K), la droite 
du couple H 2 /H 2 O est toujours en dessous de la droite du couple NiO/Ni. Ce qui 
signifie que l’oxyde de nickel est toujours reductible par le dihydrogene. 



* Obtention du silicium (d'apres concours commun Polytechnique 2003) 

* Le silicium peut etre obtenu par reduction de la silice solide, SiC> 2 . Cette reduc¬ 
tion est etudiee a l’aide des diagrammes d’Ellingham. 

Les droites d’Ellingham ont ete tracees (Figure 4.4) pour le carbone et ses oxydes 

(droites 1, 2 et 3). 

a. Attribuer chacune des droites a un couple en fonction du signe de la pente. 

b. En deduire les domaines d’existence ou de predominance des differentes 
especes des differents couples. 

c. Donner les equations des droites (ou segments) d’Ellingham pour le silicium 
dans le domaine de temperature [0-2 000 K]. Ces segments sont represents 
sur la figure 1 (segments de droite 4). 

d. Pour quelle temperature et avec quel reducteur peut-on obtenir du silicium ? 
Sous quelle forme physique ce dernier est-il recupere ? 


A r G° ( T) en kJ-moL 1 
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• Changement d’etat: fusion du silicium : 

^fusion = 1 683 K ; A fusion //° = 46 kJ-mol -1 

• Donnees thermodynamiques : 


Compose 

Enthalpie standard 
de formation a 298 K, 
A f H° (kJ-mol -1 ) 

Entropie standard absolue 
a 298 K, 

5° (J K 1 mor 1 ) 

Si (s) 


19 

Si0 2 (s) 

-910 

40 

C (s) 


6 

0 2 (g) 


205 

CO (g) 

-110 

200 

co 2 (g) 

-390 

210 


a. Nous pouvons considerer trois reactions possibles concernant le carbone et ses 
oxydes: 


• Reaction (1): 


C(s) 

2C( S ) 

2CO( g ) 


+ 02 (g) = co 2(g) 

(1) 

+ 02(g) = 2CO(g) 

(2) 

+ 02® = 2C0 2(g) 

(3) 


A r G° = A///° 02 — TA r Si 

= -390 - T (0,210 - 0,06 - 0,205) 
= -390 + 0,001 T 


Nous constatons que la pente de la droite d’Ellingham du couple CO 2 /C est 
quasi nulle, ce qui correspond a la droite ( 2 ) du diagramme. 

• Reaction (2) : 

A r G° = A f H* co - TA r S° 2 

= (2 x -110) - T (2 x 0,200 - 2 x 0,006 - 0,205) 

= —220 — 0,183T 

La pente est negative, ce qui correspond a la droite (3) du diagramme. 

• Reaction (3): 

A r G° = (2A f H° 02 - 2A / tf° 0 ) - TA r S° 3 

= {(2 x -390) - (2 x -110)} - T (2 x 0,210 - 2 x 0,200 - 0,205) 
= —560 + 0,185T 

La pente est positive, ce qui correspond a la droite (1) du diagramme. 
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b. Pour savoir s’il s’agit de domaines de predominance ou d’existence exclusive, il 
faut determiner la variance des differents equilibres. 

Nous savons que la variance v est donnee par la relation v = C + 2 — cp ou C 
represente le nombre de constituants independants du systeme et cp le nombre de 
phases. 

Nous savons que C = n — k — r oixn represente le nombre d’entites chimiques pre- 
sentes dans 1’ensemble des phases cp, k le nombre de lois d’action de masse (done 
le nombre d’equilibres liant ces differentes especes) et r le nombre de relations 
imposees par l’experimentateur entre les especes. 

Nous avons quatre couples a considerer : 

• Couple C( s )/C02( g ) i 

II y a 3 constituants lies par 1 equilibre, et deux phases (l’une solide, 1’autre 
gazeuse). 

v = C + 2-cp = (3 — 1) + 2 — 2 = 2 

Le systeme etant divariant, les domaines sont des domaines de predominance. 

• Couple C( S )/CO( g ) : 

Le resultat sera le meme que celui du couple precedent; Les domaines sont 
done des domaines de predominance. 

• Couple C0( g )/C02(g) : 

II y a 3 constituants lies par 1 equilibre, et une seule phase (tous les constituants 
sont en phase gazeuse). 

v = C + 2-cp = (3-1) + 2—1 = 3 

La encore, les domaines sont des domaines de predominance. 

• Couple Si (s )/Si 0 2 (s) : 

II y a 3 constituants lies par 1 equilibre, et trois phases (une phase gazeuse et 
deux phases, que le silicium soit solide ou liquide). 

v = C + 2~<p = (3-1) + 2^3 = 1 

Le systeme est monovariant, et les domaines sont cette fois des domaines 
d’existence exclusive. 

c. Donnons l’expression de l’enthalpie libre standard du couple Si/Si0 2 dans les 
deux domaines de temperature correspondant au silicium solide, puis liquide. 

• [0 K, 1 683 K] 

La reaction etudiee est Si( S ) + 0 2 ( g ) = Si0 2 ( s ) (1) 

A rG\ = A/tfsV - TKS°, 

= -910 - (0,040 - 0,019 - 0,205) T 
= -910 + 0,1847 

• [1 683 K, 2 000 K] 

La reaction etudiee est Si(i) + C> 2 (g) = SiC> 2 ( S ) 


( 2 ) 
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Cette reaction (2) est la somme de la reaction (1) et de 1’inverse de la reaction 
de fusion (3) : 

Si( S ) = Si(i) (3), 

pour laquelle A . r G% = A fusion //° - TA r S° 3 
Si T — Tfusion? alors 


==> A r 5? = 


Nous obtenons done : 


A r G°? = 0 = A fusion ff° 

46-10 3 


T 3 

Afusion H 


^fusion A r S’ 


Tfu 


1683 


= 27,33 Jmol -1 K _1 


A r G° 3 = A fus i on 7/° - TA r S° 3 
= 46 - 0,0273 7 


Puisque (2) = (1) — (3), nous pouvons donner la relation entre les enthalpies 
libres standard : 

A r G 3 = A r G? — A r G 3 

= (-910 + 0,1847) - (46 - 0,02737) 

= -956 + 0,2117 


d. L’oxyde de silicium pourra etre reduit par tout reducteur dont la droite d’Ellin- 
gham se situe en dessous de la sienne. 

Le carbone pourra done reduire l’oxyde de silicium au-dela d’une temperature 
correspondant a l’intersection des droites (3) et (4), situee approximativement a 
1800 K. 

Calculons precisement cette temperature d’intersection : 

Equation de la droite (3): —220 — 0,1837 
Equation de la droite (4): —956 + 0,2117 
La temperature du point d’intersection equivaut done a : 


-220-0,1837 = -956 + 0,2117 
736 = 0,3947 
736 


7 = 


0,394 


= 1868 K 


On recupere alors le silicium sous forme liquide. 



La metallurgie du titane (d'apres Agregation 2006) 

Les deux principaux minerais de titane sont le rutile (Ti02) et Pilmenite 
(FeTiOa). Ce dernier etant plus abondant que le rutile, une etape preliminaire 
permet d’extraire l’oxyde de titane de l’ilmenite. Le passage de l’oxyde au 
metal est difficile et necessite la mise en oeuvre d’un protocole couteux mis 





Dunod - La photocopie non autorisee est un delit 


Chap. 4. Diagrammes d'EUingham 


au point par le Luxembourgeois Kroll (1932). Ce procede utilise les proprietes 
specifiques du tetrachlorure de titane TiCl^ On se propose d’etudier 1’aspect 
thermodynamique de ce procede. Les reactions chimiques mises en jeu sont les 
suivantes : 


Ti02( S ) + 2Cl2( g ) + 2C( S ) = 2CO( g ) + TiCl^g) a 900 C (1) 

TiCl 4 ( g ) + 2Mg(i) = Ti( S )+ 2MgCl2(i) a 800 C (2) 

On obtient ainsi le metal titane sous la forme d’eponge qui est ensuite refondue 
pour obtenir des lingots. 

La figure ci-dessous donne le diagramme d’EUingham, rapporte a 1 mole de 
dioxygene, pour quelques composes. 



500 1 000 1 500 2 000 

T( K) 


a. Rappeler le principe de construction des diagrammes d’Ellingham. 

b. Expliquer brievement la raison des changements de pente parfois observes. 

c. Prevoir le sens de la reaction chimique ay ant lieu entre l’oxyde de fer Fe 203 
et 1’ aluminium Al. 

d. Indiquer d’apres les diagrammes si l’oxyde de titane Ti02 peut eventuelle- 
ment etre reduit par un ou plusieurs metaux. Si oui, ces reductions sont-elles 
realisables industriellement ? 

e. Donner l’expression de l’equation de la droite d’Ellingham du couple 

CO (g) /C (S ). 

Calculer la variation d’enthalpie libre standard a 500 K et a 2 000 K. 
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f. Determiner la temperature a partir de laquelle la reduction de l’oxyde de titane 
est possible par le carbone. 

g. En fait, cette reaction n’est pas utilisee industriellement. On lui prefere celle 
mise en oeuvre dans le procede Kroll: 

Ti 02 ( s ) + 2 Cl 2 (g) + 2 C( S ) = 2 CO( g ) + TiCl^g) a 900 C (1) 

En utilisant 1’approximation d’Ellingham, montrer que cet equilibre est favo- 
rise dans le sens direct quelque soit la temperature. 

Donnees : 


Compose 

Enthalpie A r //° (kJ-mol ') 

Entropie A r S ° (kJ • mol 1 ) 

°2(g) 

0 

205 

C( S ) 

0 

5,7 

CO (g) 

-110,5 

197,6 

C1 2(g) 

0 

223 

Ti 02 ( S ) 

-945 

50,3 

TiCl 4(g ) 

-763 

354,8 


a. Les diagrammes d’Ellingham represented la variation d’enthalpie libre standard 
en fonction de la variation d’entropie standard, de la variation d’enthalpie standard 
et de la temperature. 

On considere cependant que la variation d’enthalpie standard A rH° et la varia¬ 
tion d’entropie standard A rS° ne dependent pas de la temperature (approximation 
d’Ellingham 

La reaction etudiee est la suivante : 

a red + 02 = /?Ox 

Ou ox et red designent respectivement l’oxyde et le metal d’un couple. 

b. Les changements de pente sont dus a des changements d’etats physiques. 

c. Nous observons que quel que soit le domaine de temperature, la droite d’Ellin¬ 
gham du couple de 1 ’aluminium est en dessous de la droite du couple du fer. II y 
aura done reduction de l’oxyde de fer par 1’aluminium; C’est l’aluminothermie. 
L’equation de la reaction etant: 

Fe 203 + 2 A 1 = 2 Fe + AI 2 O 3 

d. D’apres l’observation des diagrammes d’Ellingham, il apparait que l’oxyde de 
titane peut etre reduit par tout metal dont la droite d’Ellingham se situe en dessous 
de la sienne. 

L’oxyde de titane peut done etre reduit par 1’aluminium quel que soit la tempera¬ 
ture envisagee, par contre il ne peut etre reduit par le magnesium qu’en de$a d’une 
temperature de l’ordre de 2 100 K. 
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II parait difficile de realiser ces reactions industriellement, tant le cout de la fabri¬ 
cation du magnesium et de 1’aluminium est eleve. 

e. Pour le couple considere, l’equation est la suivante : 

2 C( S ) + 0 2 ( g ) = 2 CO (g ) 

Calculons la variation d’enthalpie standard, puis celle d’entropie standard : 

• A r H° = 2A r ^/ (CO) = 2 x (-110,5) = -221 kJ-rnol” 1 

• A r 5° = 25^0-25^-5^ = (2 x 197,6)—(2 x 5,7)—(205) = 178,8 JKT 1 -mol 
Ce qui nous donne l’expression de la variation de l’enthalpie libre standard : 

A r G° = A r H° - 7A r 5° 

= -221 -0,17887 

En remplagant dans cette expression 7 par sa valeur, nous obtenons la variation 
d’enthalpie libre standard a 500 et a 2 000 K, soit: 

A r G°(500K) = -221 - 0,1788 x 500 = -310 kJ -mol _1 
A r G°(2000K) = -221 - 0,1788 x 2000 = -579 kJ -mol _1 

f. II nous faudrait calculer la temperature d’inversion de l’equilibre, c’est-a-dire celle 
pour laquelle A r G° = 0. N’ayant pas l’equation de la droite d’Ellingham du 
couple du titane, nous ne pouvons effectuer le calcul, et devons nous contenter 
d’une determination graphique. Si nous reportons la droite du couple du carbone, 
nous observons qu’elle coupe celle du couple du titane pour une temperature de 
l’ordre de 2 000 K. 

g. Nous allons calculer la variation d’enthalpie libre standard a partir de la variation 
d’enthalpie standard et de la variation d’entropie standard. 

A r H° = 2A r H° f(CO) + A r H° f(JiCU) - A r H 0 mOi) 

= 2 x (-110,5) + (-763) - (-945) 

= —39 ld-mol 1 

A eO-OcO , c0 _ O c0 _ ^ c0 _ c0 
LA rO — z ^CO + °TiCl 4 Z °C1 2 °Ti0 2 

= (2 x 197,6) + (354,8) - (2 x 5,7) - (2 x 223) - 50,3 
= 242,3 J-K _1 - mol -1 

A r G° = A r H° - 7A r 5° 

= -39 -0,24237 

Cette variation d’enthalpie libre standard est negative quelque soit la temperature. 
La reaction est done toujours favorisee dans le sens direct, e’est dire celui de la 
fabrication de TiCl 4 . 


* * 
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Thermodynamique de I'oxydation du carbone (d'apres Centrale 2002) 

Determination de A r G°. 

On se place dans 1’approximation d’Ellingham. 

a. Justifier la presence de valeurs nulles dans le tableau de donnees ci-dessous. 

b. Determiner l’expression en fonction de T du A r G° de la reaction (1) de subli¬ 
mation du graphite (ecrite pour une mole de carbone). 

c. Determiner l’expression en fonction de T du A r G° de la reaction (2) d’oxyda- 
tion du graphite (ecrite pour une mole de carbone) en monoxyde de carbone. 

d. Determiner 1’expression en fonction de T du A r G° de la reaction (3) d’oxyda- 
tion du graphite (ecrite pour une mole de carbone) en dioxyde de carbone. 

Determination des constantes d’equilibre. 

e. Donner les valeurs numeriques des constantes K®, K %, K® des equilibres (1) 
a (3) a T = 1 200 K. 

f. La litterature donne K® = 10 -23 , K® = 10 9,5 , ^3 = 10 17,2 a 1 200 K. Com¬ 
parer ces valeurs a celles trouvees a la question precedente et conclure. 
Donnees : 


Compose 

A fH° en kJ-mol 1 

5° en J K _1 mol -1 

Carbone graphite C( S ) 

0 

5,7 

0 

p 

-110,5 

197,7 

n 

0 

N) 

-393,5 

213,0 

°2(g) 

0 

205,2 

Carbone gazeux C( g ) 

716,7 

158,1 


R = 8,314 JK _1 -mol -1 . 


a. Par convention, les enthalpies standard de formation sont liees a la formation d’un 
compose a partir des corps purs simples pris dans leur etat standard. Or 02 ( g ) et C( S ) 
sont des corps purs simples dans leur etat standard. Leurs enthalpies de formation 
sont done nulles. 

b. La reaction (1) s’ecrit: 

C( S ) = C (g ) 

Determinons l’enthalpie libre standard par la relation A r G° = A r H° — T A r 5° 
A r // 1 ° = 716,7 kJ-mol -1 
A r S^ = 158,1 - 5,7 = —152,4 J K _1 -mol -1 


( 1 ) 
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Nous obtenons done (en kJ-mol 1 ): 

A r G? = A r H? - TA r tf 

= 716,7 - 152,4-10“ 3 T 


c. La reaction (2) s’ecrit: 

C(s) + 2 °2(g) = CO (g ) (2) 

A r tf 2 ° = -110,5 kJ-moP 1 

A r S% = 197,7 - 5,7 - ^205,2^ = 89,4 J-KT 1 moP 1 

Nous obtenons done (en kJ-mol -1 ): 

A r G 2 = \H2 - TA r S% 

= -110,5-89,4-10“ 3 r 

d. La reaction (3) s’ecrit: 

C(s) + 0 2(g ) = C0 2(g ) (3) 

A r H$ = -393,5 kJ-mol -1 
A r S% = 213,0 - 205,2 - 5,7 = 2,1 J-K " 1 -mor 1 
Nous obtenons done (en kJ-mol -1 ): 

A r G° = A r // 3 ° - TA r S® 

= -393,5 -2,1 10- 3 T 


e. Le calcul des constantes d’equilibre des trois reactions etudiees est base sur 
la relation entre l’enthalpie libre standard et la constante d’equilibre, soit 

A r G° = -RT In K°, done K° = exp 

Nous obtenons done pour les trois equilibres : 


K" = exp 


K 2 = exp 


= exp 


A r G® 
-RT 
A r G° 2 
-RT 
A r G® 
-RT 


= exp 


= exp 


= exp 


/ 716,7 • 10 3 - 152,4 x 1200 N 

V -8,314 x 1200 , 

/-110,5-10 3 - 89,4 x 1200 

V -8,314 x 1200 


—393,5-10 3 — 2,1 x 1 200 \ 
-8,314 x 1200 J 


5,79-10" 24 
= 3,02-10 9 
1,73 -10 17 


f. Nous pouvons considerer que l’ecart avec les valeurs foumies dans l’enonce est 
acceptable. 









* * 
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Oxydoreduction par voie seche du manganese (d'apres Supelec 2002) 

L’un des procedes d’elaboration du metal manganese repose sur la reduction de 
l’un des oxydes de manganese par raluminium. Le minerai utilise est la pyrolu- 
site principalement constitute d’oxyde de manganese. Etudions quelques reac¬ 
tions relatives a cette elaboration. 

Construction d’un diagramme d’Ellingham 

a. Pour les couples (1) Mn 2 03 /Mn et (2) Mn 02 /Mn 2 03 , ecrire les equations- 
bilans d’obtention de l’oxydant en partant du reducteur en ne faisant intervenir 
qu’une seule mole de dioxygene. 

b. Dans le cadre de ces hypotheses exprimer A r G°(T) pour les reactions (1) et 
(2) pour T < 1 500 K . On admettra que le metal et les deux oxydes de 
manganese sont solides dans ces conditions. 

c. Determiner dans les memes conditions A r G^(T) pour le couple A 1 2 03 /A 1 
pour T < 1 500 K. 

Donnees thermodynamiques a 298 K 



Mn 

Mn 2 03 

Mn02 

A1 

ai 2 o 3 

o 2 

A f H° (kJ-mol -1 ) 

0 

-960 

-520 

0 

-1676 

0 

5° (JK 1 mol -1 ) 

32 

110 

53 

28 

51 

205 


Pour P aluminium 

Temperature de fusion 7f us (Al) = 933 K 
Temperature d’ebullition T e b(Al) = 2 523 K 
A fus /T(A1) = 11,0 kJ-mol -1 

a. Ecrivons les deux equations bilans des deux reactions demandees, en ne faisant 
apparaitre qu’une seule mole de dioxygene : 


Couple Mn 2 03 /Mn 

-Mn + 0 2 = -Mn 2 C >3 

(i) 

Couple Mn 0 2 /Mn 2 03 

2 Mn 2 03 + 0 2 = 4Mn0 2 

(2) 


b. Donnons V expression de la variation d’enthalpie libre en fonction de la variation 
d’enthalpie et d’entropie : 

A r G° = A r H° - TA r S° 


• Reaction (1): 

A,. //[’ = ^ (-960) = —640 kJ-mol -1 

A r S? = ~ (32) - 205 + | (110) = —174 J-K _1 -mol -1 
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Done : 

A r G? = A r H? - TA r S^ 

= -640+ 174-10 _3 r 


• Reaction (2): 

A r H$ = -2 (-960)+ 4 (-520) = -lOOkJ-mol -1 

A r S° 2 = -2(110) - 205+4(53) = -213 J K^ mor 1 
Done : 

A r G 2 = A rH% - TA r S® 

= —160 + 213-io _3 r 

c. Faisons le meme travail pour 1’aluminium, mais sans oublier de tenir compte du 
changement d’etat de l’aluminium a 933 K. 

Nous allons envisager les deux domaines de temperatures pour lesquels 1’alumi¬ 
nium est d’abord a l’etat solide, puis ensuite a l’etat liquide. La reaction (3) va 
ainsi pour nous etre divisee en une reaction (A) en dega de 933 K, et une reaction 
(B) entre 933 et 1 500 K. 

• T < TfJJSl) : 

Donnons tout d’abord 1’equation de l’oxydation de 1’aluminium par une mole 
de dioxygene: 

^A1 (s) + 0 2 = ^A1 2 0 3 (A) 

Ce qui nous amene a : 

A r Hl = | (-1676) = -1 117 kJ-mol -1 

A r S° A = —^ (28) — 205 + ^ (51) = —208 JK _1 mol -1 
Done : 

A r G A = A r H A - TA r S A 

= -1117 + 208- 10“ 3 r 

• T > r fus (Al) La reaction etudiee est done maintenant: 

^Al(g) + 0 2 = ^A1 2 0 3 (B) 

Nous allons faire intervenir l’enthalpie de la reaction de fusion de l’aluminium 
solide (en conservant les memes nombres stcechiometriques) : 

3 A1 (s) = 3 A1 (g) ( c ) 

La reaction (B) est done la somme de la reaction (A) et de l’inverse de la reac¬ 
tion (C). 
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Si T = 7f us , alors 


KG° C = 0 = A fus tf° - r lus A,-.S'" 

^ Ars » = ^? = l x ll^ 

c Tfc 3 933 

Nous obtenons done : 


15,7 J mol -1 K _1 


A r G c — Af us i on 


1 


, r u c 


= - (11,0) - 15,7-10- 3 T 


Puisque (B) = (A) — (C), nous pouvons donner la relation entre les enthalpies 
libres standard : 


A r G# — A r G° — A r G^ 

= (-1117 +208•10“ 3 7’) - Q x 11,0- 15,7-10 _3 r) 

= -1131 +0,2247 1 

Nous pouvons done donner les expressions de A r G^ dans l’intervalle de tem¬ 
perature (0 K, 1 500 K) : 


< 933 K 

> 933 K 

A r G° 3 = -1117 + 208-10“ 3 r 

A r G° 3 = -1131 +224-10“ 3 J 



Reduction de I'oxyde de plomb (d'apres Mines et Ponts 2002) 

L’oxyde de plomb PbO est reduit dans un haut-fourneau en presence de coke. 
Deux reducteurs peuvent intervenir : le carbone et le monoxyde de carbone. 
L’etude des reactions correspondantes est realisee a l’aide du diagramme d’El- 
lingham donne en annexe (figure 4.5). 

Sur la figure 1 sont representees les droites d’Ellingham relatives aux couples 
CO( g )/C( S ) [courbe (a)], C02( g )/C( S ) [courbe (b)] et C02( g )/CO( g ) [courbe (c)]. 

a. Que peut-on dire de la stabilite du monoxyde de carbone ? 

b. Montrer que le diagramme d’Ellingham du carbone et de ses oxydes peut se 
simplifier. Le diagramme simplifie sera utilise dans la suite du probleme. 


Reduction par le carbone 

c. Determiner, en exploitant le diagramme d’Ellingham, la temperature a partir 
de laquelle la reduction de l’oxyde de plomb par le carbone est possible dans 
les conditions standard. 

d. Ecrire 1’equation bilan de la reaction correspondante pour T < 600 K. Expri¬ 
mer son enthalpie libre standard de reaction en fonction de la temperature. 
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e. Quelle est la temperature d’inversion T t de cette reaction ? 

f. Que peut-on dire de la valeur de la constante d’equilibre si T < 7} ? si 

T > 7 - ? 

Reduction par le monoxyde de carbone 

g. Discuter, en utilisant le diagramme d’Ellingham, la possibility de reduire 
l’oxyde de plomb par le monoxyde de carbone. 

Donnees : 

Enthalpies standard de reaction : 

C(s) + 02(g) = C0 2( g) A r G? = -393 - 0,0037 (kJ -mol -1 ) 

2 Pb (s) + O 2 ® = 2 PbO (s) A r G° 2 = -438 + 0,2027 (kJ -mol _1 ) 

pour T g [0, 600 K] 



a. Nous observons que pour une temperature inferieure a 980 K, le monoxyde de 
carbone CO a deux domaines de predominance disjoints : au dessus de la courbe 
a (CO oxydant) et en dessous de la courbe c (CO reducteur). Le monoxyde de 
carbone est done instable pour ces temperatures, et il se dismutera. 

Par contre, au dessus de 980 K, le monoxyde de carbone a un domaine de pre¬ 
dominance parfaitement compatible avec 1’ensemble des couples concernes. II est 
© done stable au-dela de 980 K. 
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b. Au vu de la stabilite du monoxyde de carbone, nous pouvons done conserver les 
droites (a) et (c) au-dela de 980 K. En defa, nous ne conserverons que la droite 
(b). 

Le diagramme d’Ellingham des differentes especes du carbone se simplifiera done 
comme suit: 


980 K 



(a) 


c. 


La reduction de PbO par le carbone est possible lorsque la droite d’Ellingham de 
ce dernier est situee en dessous. 

Ceci n’est done possible que pour une temperature lue sur le diagramme de l’ordre 


de 220 K. 


Nous pouvons egalement determiner cette temperature plus precisemment. II nous 
faut pour cela determiner le point d’intersection des deux droites d’Ellingham des 
deux couples mis en jeu, soit le couple CO 2 /C et PbO/Pb. Les equations de ces 
droites etant fournies dans l’enonce, il est aise de determiner la temperature du 
point d’intersection appelee 7} : 

A r G? = A r G° 2 => -393 - 0,0037; = -438 + 0,2027} 


-393 + 438 
0,202 + 0,003 


= 219,5 K 


d. 


L’equation de la reduction de l’oxyde de plomb par le carbone est la suivante : 


2 PbO( S ) + C( S ) - 2 Pb( S ) + C0 2(g ) (3) 

Cette reaction (3) est la somme de (1) — (2), ce qui nous permet d’ecrire la relation 
entre les enthalpies libres standard de ces reactions : 

A r G 2 = A r G^ — A r G^ 

= (-393 - 0,0037) - (-438 + 0,2027) 


= 45 - 0,2057 

e. A cette temperature d’inversion 7, l’enthalpie libre standard de la reaction (3) est 
nulle, soit: 

A r G° 3 = 0 = 45 - 0,2057}- => 7} = 219,5 K 
Nous retrouvons le resultat de la question precedente. 
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f. Nous savons que la constante d’equilibre K est liee a l’enthalpie libre standard 
par la relation A r G° = — RT In K, et que dans le cadre de l’equilibre qui nous 
interesse A r G® = 45 — 0,2057}. 

Nous en deduisons done que : 

• Si T < Ti A r G3 > 0, done In < 0 et < 1; 

• Si T > Ti A r G° < 0, done In JT > 0 et £ > 1. 

g. Pour pouvoir envisager la reduction de l’oxyde de plomb PbO par le monoxyde de 
carbone CO, il faut bien evidemment que ce dernier soit stable. La reaction n’est 
done envisageable que pour des temperatures superieures a 980 K. 

Nous observons que le domaine de predominance de CO est situe en dessous de 
celui de PbO. La reaction entre CO et PbO est done tout a fait possible. 



* Diagramme binaire fer-carbone (d'apres Agregation 2005) 

* 

Comme la plupart des metaux, le fer se trouve a l’etat naturel sous forme 

d’oxyde, principalement dans un minerai contenant l’oxyde de fer (III) : Fe203. 

Cependant, tous les metaux ne sont pas sous forme d’oxyde a l’etat naturel. 

a. Citer un metal qui peut se trouver pur a l’etat natif. 

Outre son etat metallique Fe( S ), le fer peut se presenter sous la forme des trois 

oxydes suivants : 

- FeO : oxyde de fer (II) (ou wiistite); 

- Fe304 : magnetite; 

- Fe203 : oxyde de fer (III) (hematite). 

On peut alors envisager les trois equilibres suivants : 

(1) 2 Fe (s) + 0 2( g) = 2 FeO (s ) ; 

(2) 6 FeO( S + 02(g) = 2 Fe30zt( S ) ; 

(3) 4 Fe304 (s ) + 0 2( g) = 6 Fe 2 03 (s ). 

b. Quel est le nombre d’oxydation du fer dans chaque oxyde ? 

c. Donner les expressions des enthalpies libres standard A r G°(F), A r G2(F) et 
\ r G^(T) dans V approximation d’Ellingham et les representer sur un meme 
diagramme entre 500 et 1 500 K. 

d. Montrer que 1’oxyde de fer(II), FeO, est thermodynamiquement instable dans 
un domaine de temperature que l’on precisera. 

e. Ecrire l’equation de la dismutation de FeO. Dans ces conditions, montrer qu’il 
faut envisager un nouvel equilibre (4) que l’on ecrira et dont on determinera 
l’enthalpie libre standard A r G° A (T). Representer A r G^(T) sur le diagramme 
trace dans la question precedente. 
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f. Sur le diagramme d’Ellingham trace precedemment, on precisera en justifiant 
la reponse, le domaine de stabilite thermodynamique du fer et de chacun des 
oxydes de fer FeO, Fe 304 et FQ 2 O 3 . 

g. Les trois droites representatives des couples FeO/Fe, Fe 3 C> 4 /FeO et Fe 3 C> 4 /Fe 
se coupent en un meme point. Determiner l’abscisse de ce point (que l’on 
notera T e ). 

h. Que pensez vous de la stabilite de FeO pour T < T e ? 

Donnees thermodynamiques a 298 K : 

(1) 2 Fe (s) + 0 2( g) = 2 FeO( S ) A r tf° 7 = -532,2 kJ-moF 1 ; A Y S°i = -140,8 JKSmoF 1 . 

(2) 6 FeO (s + 0 2( g) = 2 Fe 3 0 4 (s) A r H\ = -659,4 kJ-moF 1 ; A r S° 2 = -291,4 I-K^-moF 1 . 

(3) 4 Fe 304 ( S ) + 02(g) = 6 Fe 203 ( S ) A Y H ° 3 = -470,4 kJ-moF 1 ; A r S °3 = -266,2 J-K^-mol -1 . 

a. Les metaux tres peu oxydables, appeles parfois metaux nobles, existent purs natu- 
rellement, tels Fargent ou For. 

b. La determination du nombre d’oxydation du fer dans chacun des trois oxydes est 
simple sachant que celui de Foxy gene est de -II. 

• FeO:+11; 

• Fe 2 0 3 : +III; 

• Fe 304 : il faut considerer que l’ensemble des trois entites fer a un nombre 
d’oxydation total de +VIII. Nous pouvons done penser que deux entites fer 
sont au nombre +III, et une au nombre +11. 

c. Calculons les variations d’enthalpie libre standard des trois equilibres consideres : 

• (1) 2 Fe( S ) + 0 2 ( g ) = 2 FeO( S ) 

A r G? = A r Hf - rA r 5? 

= -532,2+ 140,8-10“ 3 r 

• (2) 6 FeO( S + 02(g) = 2 Fe 304 ( S ) 

A= A TkrS® 

= -659,4 +291,4-10“ 3 7’ 

• (3) 4 Fe304( S ) + 02( g ) = 6 Fe203( S ). 

A= A r H® - rA r ^3 

= -470,4 +266,2-10“ 3 r 

Nous pouvons maintenant placer les trois droites dont nous venons de donner les 
equations dans un graphique. II suffit pour cela de determiner les deux points de 
chaque droite en remplagant la temperature T par 500 K et par 1 500 K. 
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Temperature 


d. Nous observons qu’en dega d’une temperature T e , le domaine de FeO oxyde de 
F equilibre (1) est disjoint du domaine de FeO reducteur de F equilibre (2), ce 
qui indique que ce compose est thermodynamiquement instable. FeO va done se 
dismuter. 


e. L’oxyde de fer II FeO va done se dismuter et former Fe et Fe 304 d’apres l’equation 
bilan suivante : 

4 FeO = Fe + Fe 304 

II nous faut done envisager un nouvel equilibre (4) qui montre une oxydation 
« directe » du fer Fe en Fe 304 sous l’effet d’une mole de dioxygene O 2 : 

3/2 Fe + 0 2 = 1/2 Fe 3 0 4 (4) 

Nous constatons que cet equilibre (4) est la combinaison des equilibres (1) et (2), 
ce qui nous permet d’exprimer la valeur de A r G° A : 


( 1 ) 


(2 Fe( S ) + 0 2 ( g ) — 2 FeO) x - 


(2) (6 FeO( S ) + 0 2(g ) = 2 Fe 3 0 4 ) 


© 


(4) 

Nous en deduisons done que 


3 1 

-Fe (s) + 0 2(g ) = -Fe 3 0, 


3^4 


ArG 4 = ^ A '- g ? + ^ G 2 


(-532,2 +140,8-10“ 3 ) + ^ (-659,4 + 291,4-10“ 3 ) 


= -564+ 178,57 
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Nous pouvons done maintenant modifier le diagramme d’Ellingham en faisant 
apparaitre cet equilibre (4) en dega de la temperature T e : 



Temperature 


f. Nous avons deja represente sur le diagramme de la question precedente les 
domaines de stabilite des differentes especes du fer. 

g. Nous savons qu’en cette temperature T e , les trois variations d’enthalpie libre stan¬ 
dard des equilibres (1), (2) et (4) sont identiques. II nous suffit cependant d’une 
seule egalite pour trouver cette temperature T e . Nous pouvons done, par exemple, 
ecrire pour les equilibres (2) et (4) a la temperature T e : 

A r G^ = A r G^ 

A , r H% - T e A r S% = A r H% - T e A r Sl 


D’ou 

_ A r Hl - A r Hl 
Te ~ A r S° - A r 5® 

-659,4 + 564 

_ -291,4-10“ 3 + 178,5-10- 3 
= 845 K 


h. Nous avons deja explique qu’en dega de cette temperature T e , FeO est thermo- 
dynamiquement instable. Cependant, il faut egalement tenir compte des criteres 
cinetiques qui pourrait justifier 1’existence eventuelle de FeO meme en dega de T e . 
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* Obtention de silicium de qualite metallurgique (d'apres Centrale 2004) 

a. Rappeler en quoi consiste 1’approximation d’Ellingham et ses consequences. 

b. Donner les equations des droites d’Ellingham relatives a une mole de dioxy¬ 
gene, pour les couples CO 2 /CO, CO/C et Si02/Si (pour des temperatures com¬ 
prises entre 1 500 K et 2 500 K). 

c. Tracer le diagramme correspondant. 

Un melange de coke C et de silice Si02 est place dans un four a arc sous une 

pression de 1,0 bar. 

d. A quelle temperature minimum To doit-on porter le milieu reactionnel pour 
former du silicium ? Sous quelle phase est-il obtenu ? 

e. Quel est le gaz forme dans cette reaction ? Evaluer le volume de gaz degage a 
T 0 pour produire 1,0 tonne de silicium, ainsi que la quantite minimale neces- 
saire de silice et de coke. 


Compose 
(etat de 
reference) 

A/tf 0 (298 K) 
kJ-mol -1 

S°(298 K) 
JK _1 -mol -1 

Temperature 
de changement 
d’etat 

A H° 

de changement 
d’etat 
(kJ-mol 1 ) 

C (solide) 

0 

10 

Fusion 3 900 K 


CO (gaz) 

-110 

200 



C0 2 (gaz) 

-390 

210 



0 2 (gaz) 

0 

200 



Si (solide) 

0 

20 

Fusion 1 685 K 

40 

Si0 2 

(solide) 

-890 

40 

Fusion 1 880 K 

10 


R = 8,31JK -1 mol -1 

Masses molaires (en g mol -1 ): Si: 28,1 O : 16,0 C : 12,0 

a. Dans 1’approximation d’Ellingham, on considere que la variation d’enthalpie stan¬ 
dard A H° et la variation d’entropie standard AS° sont independantes de la tempe¬ 
rature T (dans l’intervalle de temperature etudie). 

L’enthalpie libre standard de formation des oxydes est egalement etudiee en uti- 
lisant la meme quantite de dioxygene (l’enonce nous demande ici de considerer 
une mole de dioxygene O 2 ). 


© 
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b. Nous allons etudier successivement les trois couples indiques dans l’enonce : 

• Couple C0 2 /C0 : 

Sur l’intervalle de temperature considere, tous les composes sont a l’etat gazeux 
et le demeurent. 

Ecrivons 1’equation de formation de CO 2 partir de CO 

2 CO (g ) + 0 2(g ) —► 2 CO2(g) (1) 


Appliquons la loi de Hess : 

A r H? = ]T 

i 

= (2A/tfc°o 2 ) - (2A / i/ c °o) - A/< 

= (2 x -390) - (2 x -110)-0 
= -560 kJ-mol _1 

Le meme raisonnement nous permet de calculer la variation d’entropie stan¬ 
dard : 

A rSf = 5>S? 

= (2Sgo.) - (2S",) - Sg, 

= (2 x 210) - (2 x 200) - 200 
= -180 Jmol _1 

Nous obtenons done la variation d’enthalpie libre standard 

A r G? = A r H% - 7A r 5? 

= -560+ 180 10 _3 T 


• Couple CO/C : 

Sur l’intervalle de temperature, les composes conservent leur etat physique 
(gazeux pour CO et O 2 , solide pour C) 

Ecrivons 1’equation de formation de CO a partir de C : 

2 C(s) + 02(g) -► 2 CO ( g) 


Appliquons la loi de Hess : 

A r H% = viKH? 

i 

= (2A / // c ° 0 )-(2A / // c °)-A / < 
= (2 x -110)-0-0 
= -220 kJ-mol -1 


( 2 ) 
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Calculons la variation d’entropie standard : 

A r s5 = 5>s? 

= (2S»o) - (2S») - Sg, 

= (2 x 200) - (2 x 10) - 200 
= 180 J-mol -1 

Nous obtenons done la variation d’enthalpie libre standard 

A,. Go = A r H% - TA r S% 

= -220- 180 10“ 3 T 


• Couple Si0 2 /Si: 

Pour P etude de ce couple, la difficulty provient de la fusion du silicium a 
1 685 K et de la fusion de la silice a 1 880 K. II va done nous falloir effectuer 
trois determinations de l’enthalpie libre standard en fonction des differentes 
plages de temperatures (nous identifierons ces enthalpies libres standard par les 
symboles 3a, 3b et 3c). 

Si T< 1 685 K : Si et Si0 2 restent a l’etat solide et P equation est done : 


Si( S ) + 0 2 ( g ) —> Si0 2 ( S ) (3a) 

Les memes raisonnements que precedemment nous amenent a : 



Si 1 685 K < T < 1 880 K : le silicium passe a l’etat liquide, tandis que la 
silice et le dioxygene conserve leur etat. L’equation est done : 

Si(i) + 0 2 ( g ) —> Si0 2 ( s ) (3b) 

Cette reaction (3b) est la somme de la reaction (3a) et de la reaction opposee a 
la fusion du silicium (4) Si ( S ) —> Si (i), soit: 

(3b) = (3a) - (4) 

A r G° b = A r G° a - A r G ° 4 

Puisque nous avons precedemment deja calcule l’enthalpie libre standard de la 
reaction (3), il nous reste a calculer celle de la reaction (4). 
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La variation d’enthalpie standard n’est autre que la chaleur latente de fusion du 
silicium foumit dans l’enonce, soit: 

A r H% = L f = 40 kJ-mol -1 

Pour calculer la variation d’entropie standard, nous nous plafons a la tempe¬ 
rature de fusion. Nous savons que dans ce cas precis, la variation d’enthalpie 
libre standard est nulle, ce qui nous permet d’ecrire : 


A,g!? = 0 = A r H? ~ 7VA,S? 


ir'-J 4 

A 


r 11 4 ~ 4 

40 


1685 


= 2,37-10 —2 kJ-mol -1 


Soit: 


A r G° 4 = A r HS ~ TA r Sl 


r 11 4 


°4 

= 40-23,7-10 ~ 3 T 


Ce qui nous permet finalement d’ecrire pour la reaction (3b) : 

A r G3 b = A r G3 a - A r G° 4 

= (-890+ 180-10 -3 ? 1 ) - (40 — 23,7-10 _3 r) 
= -930 + 203,7- 10“ 3 r 


Si 1 880 K < T < 2 500 K : le silicium et la silice sont tous les deux a l’etat 
liquide ce qui nous donne 1’equation (3c) : 

Si(i) + 02(g) —► Si0 2 (i) (3c) 

Cette reaction (3c) est la somme de la reaction (3b) et de la reaction de fusion 
de la silice (5) Si0 2 ( s ) —► Si0 2 (i), soit: 

(3c) = (3b) + (5) 

^ rG 3c = + A r G^ 

Nous avons deja calcule l’enthalpie libre standard de la reaction (3b), il nous 
reste a calculer celle de la reaction (5). 

La variation d’enthalpie standard n’est autre que la chaleur latente de fusion de 
la silice fournit dans l’enonce, soit: 

A r H% = L f = 10 kJ-mol -1 

Pour calculer la variation d’entropie standard, nous nous plafons a la tempe¬ 
rature de fusion. Nous savons que dans ce cas precis, la variation d’enthalpie 
libre standard est nulle, ce qui nous permet d’ecrire : 

A r G® = 0 = A r H% - T f A r S% 

=3- A r Sg = — — = ^ = 5,32-10~ 3 kJ-mol -1 
5 T f 1880 
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Soit: 

A r G° 5 = A r H° - TA r S® 

= 10 — 5,32-10 _3 T 

Ce qui nous permet finalement d’ecrire pour la reaction (3c): 

A r G3 C = A r G3 b + A r G° 

= (-930 +203,7-10“ 3 T) + (10 - 5,32- 10“ 3 r) 

= -920+ 198 10“ 3 r 

Nous pouvons done resumer pour ce dernier couple les trois equations de droite 
d’Ellingham obtenues pour les trois domaines de temperature etudies : 


T < 1685K 

A r G° 3 = -890+ 180-10“ 3 r 

1 685 K < T< 1 880 K 

A r G^ b =-930+ 203,7-10“ 3 T 

1 880 K < T < 2 500 K 

A r G° 3c = -920+ 198-10“ 3 r 


c. Representons le diagramme correspondant aux differentes droites d’Ellingham 
que nous venons de determiner : 


a 

d 


•a 

o 


o 

-a 

Oh 

a 

hJ 

I 

"d 

o 

a 


Q 

© 



d. Le coke C ne peut reduire la silice Si02 que lorsque sa droite d’Ellingham se situe 
en dessous de celle de l’oxyde a reduire. Nous observons rapidement que cette 
situation n’a lieu que pour des temperatures superieures a environ 1 850 K. 

Nous allons cependant determiner precisement cette temperature T 0 . A To, nous 
pouvons poser l’egalite des enthalpies libres standard des reactions (2) et (3b), 
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soit: 

A rG® = A r G% 

-220 - 180- 10“ 3 7b = -930 + 203,7- 10“ 3 r 0 

-930 + 220 

0 ““ —18010 -3 — 203,7-10 -3 
To = 1850,4 K 

A cette temperature, le silicium est obtenu a l’etat liquide. 

e. Le couple mis en jeu etant CO/C, nous obtenons du monoxyde de carbone CO. 
La reaction qui a lieu est done la suivante : 

2C( V ) + SiOjiv) —> 2CO ( g ) + Si(/) 


La quantite de monoxyde de carbone CO produite est le double de celle de silicium 
Si, soit: 


n C o = 2n S i = 2 


ms, 

M Si 


„ i,o-io 6 

28,1 


7,1 • 10 4 mol 


Si nous assimilons le monoxyde de carbone a un gaz parfait, nous pouvons calcu- 
ler le volume occupe par cette quantite : 


PV = n co RT => V = 


ncoRT 

P 


7,MO 4 x 8,31 x 1850,4 

1,0-10 5 


1,1*10 4 m 3 


Les quantites minimales de reactifs se deduisent simplement de 1’equation bilan, 
en considerant que la reaction est totale : 

me — 2nsi'M c = 7,1* 10 4 x 12,0 8,5* 10 5 g 

m Si o 2 = n Si -Msio 2 = 3,6-10 4 x (28,1 +32,0) = 2,2-10 6 g 







Diagrammes potentiel-pH; 
Courbes intensity potentiel 



Ce qu'il faut savoir 


Qu'est ce qu'une courbe potentiel-pH ? 

Ces courbes represented la valeur du potentiel d’oxydoreduction d’un couple en 
fonction des valeurs de pH auxquels sont places les especes de ces couples. 

Ces valeurs de potentiel sont evidemment donnees par la relation de Nemst. 

Entre les courbes on distingue les domaines de predominance de chaque espece. 


Comment sont traces ces diagrammes ? 

On utilise deux conventions pour pouvoir tracer les diagrammes potentiel-pH : 

- Convention 1 : sur la droite frontiere separant les domaines de predominance de 
deux especes, il y a egalite des concentrations des especes dissoutes; 

- Convention 2 : on fixe arbitrairement une concentration totale en element, 
sachant que sur le domaine frontiere il y a equipartition en cet element. 


Comment peut-on lire rapidement un diagramme potentiel-pH ? 

Les especes sont classees dans ces diagrammes potentiel-pH suivant: 

• La valeur croissante de leur degre d’oxydation suivant l’axe vertical des poten- 
tiels; 

• Les precipites sous forme d’hydroxy de sont obtenus pour des concentrations 
en ions hydroxyde croissantes, c’est-a-dire pour des valeurs croissantes de pH. 

On peut done rapidement attribuer, dans le cas d’un diagramme simplifie, les 
differents domaines de predominance aux differentes especes. 


Que signifie une droite horizontale dans ces diagrammes ? 

Cela signifie tout simplement que le potentiel du couple conceme ne depend pas 
du pH. 
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Qu'est ce qiTune electrolyse ? 

II s’agit d’une reaction d’oxydoreduction forcee, c’est-a-dire realisee a l’inverse 
du sens thermodynamique attendu d’apres les potentiels standard des couples mis 
en jeu. 

Etymologiquement, on designait ainsi les reactions permettant de decomposer des 
entites sous l’effet d’un courant electrique. 

A quoi servent les electrolyses ? 

La plupart de ces reactions servent industriellement a la fabrication de metaux. 
Ces reactions consommant de grande quantite d’energie, done etant tres cou- 
teuses, sont reservees a la production de metaux a forte valeur ajoutee. 

Comment lire les courbes intensite potentiel? 

Ces courbes represented les intensites de courant lors des electrolyses en fonc- 
tion de la tension appliquee. On y observe des courants positifs et negatifs, les 
premiers traduisant l’oxydation, les seconds la reduction. 

L’allure de la courbe nous renseigne egalement sur la cinetique de la reaction : 
plus le « palier » pour une intensite nulle est grand, et plus la reaction d’oxydore¬ 
duction est lente. En effet, 1’intensite du courant d’electrolyse est proportionnelle 
a la vitesse de la reaction. 

Si plusieurs couples sont presents dans le milieu, 1’observation de la courbe per- 
met de prevoir quelle reaction aura effectivement lieu en fonction de la difference 
de potentiel appliquee. 

5.1 DIAGRAMMES POTENTIEL-PH 



Une application du chlore en chimie des solutions : I'eau de Javel 
(d'apres Mines et Ponts 2003) 

L’eau de Javel est une solution aqueuse d’hypochlorite de sodium NaCIO et de 
chlorure de sodium. Elle est preparee par reaction directe entre le dichlore et 
l’hydroxyde de sodium produits par l’electrolyse du chlorure de sodium. 

Donnees : 

Potentiels standard E° a 25 °C et a pH = 0 
E°(Cl 2 /Cr) = 1,39 V 
£°(HC10/C1 2 ) = 1,59 V. 
pKa du couple HCIO/CIO - = 7,5. 

a. Ecrire l’equation-bilan de la reaction de formation de I’eau de Javel. 
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5.1 Diagrammes potentiel-pH 


Le diagramme potentiel-pH du chlore est represente ci-apres pour une concen¬ 
tration de trace egale a 10“ 2 mol-L" 1 . On s’interesse ici aux degres d’oxydation 
+1, 0 et —I du chlore a savoir les especes CIO - , HCIO, Cl 2 et Cl - . 


E(\) 



b. Indiquer les domaines de predominance des differentes especes du chlore 
numerates de I a IV. On determinera notamment les pentes des droites fron- 
tieres. 

c. Que se passe-t-il au-dela du pH du point A ? 

d. Sachant que la droite de l’oxydation de l’eau se situe dans le domaine III, 
l’eau de Javel est-elle stable d’un point de vue thermodynamique ? Justifier. 
Conclure sur 1’existence de celle-ci. 

e. Que se passe-t-il si l’on melange de l’eau de Javel avec un detergent acide ? 
Conclusion pratique. 


a. Ecrivons la reaction entre le dichlore et 1’hydroxy de de sodium : 

Cl 2 + 2 Na + + 2 OH - -► 2 Na + + Cl" + CIO - + H 2 0 

Les ions sodium spectateurs ont ete places dans 1’equation pour bien faire appa- 
raitre la nature des solutions de chlorure de sodium et d’hypochlorite de sodium. 

b. Nous allons considerer 1’ensemble des couples contenant les differentes especes 
du chlore. 

L’element chlore se presente sous trois degres d’oxydation : 

- 0 : dichlore Cl 2 ; 
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- — I: ions chlorure Cl ; 

- +1: ions hypochlorite CIO - et acide hypochloreux HCIO. 

II nous faut egalement exprimer les domaines de predominance des especes au 
degre d’oxydation +1 en fonction du pH : 


HCIO 

CIO' 




pH 


7,5 


• Couple 0/—I: 

L’equilibre a etudier est le suivant: CI 2 + 2e“ = 2 CP 

La relation de Nernst s’ecrit done E — E JL /rl _ + —— Log-« avec n = 2. 

Cl2/C1 n 6 [cr] 2 

Or la convention adoptee pour le trace de ce diagramme potentiel-pH est que 
1’ensemble des especes ait une concentration totale egale a C = 10 -2 mol L -1 . 
Sur la frontiere, il y a equipartition en element chlore, soit: 


[cr] = 2 [ci 2 ] = | 


Nous obtenons done : 


E = 


"Cb/ci- 



Log 


[Cl 2 ] 

[cr] 2 


c 

= 1,39 +0,03 Log-^r = 1,39+ 0,03 Log x 

T 

= 1,39+ 0,03 Log^ = 1,39 + 0,03 Log 10 2 
= 1,45 V 


Nous constatons que cette valeur de potentiel ne depend pas du pH, ce qui nous 
donnera une droite horizontale. 

• Couple +1/ — I (pour un pH < 7,5) 

L’espece qui domine est done l’acide hypochloreux HCIO, et l’equilibre est 
done : 


HCIO + 2e“ + H + -► Cl“ + H 2 0 


L’equation de Nernst nous donne E 
n — 2. 


F o 0,06 [HCIO] [H»] 

c HCIO/C|- + n r C j-j 


avec 
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Nous obtenons done : 


E = 


E 


o 

HCIO/CI— 


0,06 [HCIO] [H + ] 

2 6 [c r] 


= 1,59 +0,03 Logl -0,03 pH 
= 1,59-0,03 pH 


La pente est done de —0,03 pH pour des valeurs de pH < 7,5. 

• Couple +1/ — I (pour un pH > 7,5) 

L’espece qui domine est maintenant l’ion hypochlorite CIO - , ce qui nous 
donne l’equilibre suivant: 

CIO - + 2e - + 2H + -*■ Cl - + H 2 0 


Ce qui nous donne d’apres la relation de Nemst: 


E-E° , + ^ Lo J C1 °1[ H 1' 

^ c CIO-/Cl- + o ^ u & 


2 [cr] 

= ^cio-/ci- — 

La pente est done de -0,06 pH pour des valeurs de pH > 7,5. 

c. Au-dela du point A, le dichlore va se dismuter en milieu acide en ions chlorure 
Cl - et en acide hypochloreux HCIO d’apres l’equation suivante : 


Cl 2 + h 2 o -► HCIO + Cl“ + H + 


d. L’eau de javel est formee d’ions hypochlorite CIO - . Or les domaines de l’eau et 
de ces ions hypochlorites etant disjoints, ils ne peuvent coexister. L’eau de javel va 
done evoluer et se degrader en produisant des ions chlorure Cl - et du dioxygene 

o 2 . 

e. En amenant de l’eau de javel a un pH tres acide, nous observons que les ions 
hypochlorite CIO - se transforment en acide hypochloreux HCIO, puis en dichlore 
Cl 2 . II y aura done production de vapeurs tres toxiques de dichlore. 

II faut done imperativement eviter de desinfecter a l’eau de javel en meme temps 
que l’on chercherait a detartrer un objet (evier de cuisine par exemple). 



* Oxydoreduction en phase aqueuse des couples du manganese (d'apres 

* Centrale 2002) 

Dans cette partie toutes les reactions etudiees le sont a 25,0°C. Le diagramme 
donne en annexe est relatif aux especes suivantes : Mn (s ); Mn 2+ ; MnOzt 2- , 
Mn0 2 ( S ); MnOr ; Mn(OH) 2 ( S ). II a ete trace pour une somme des concentra¬ 
tions des especes dissoutes egales a C (mol-L -1 ). 


a. Indiquer les degres d’oxydation des differentes especes du manganese. 
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b. En justifiant votre reponse, attribuer chaque domaine A, B, C, D, E et F a l’une 
des especes mentionnees ci-dessus. 

En utilisant des valeurs numeriques lues sur le diagramme, en annexe, et even- 
tuellement certaines des donnees numeriques fournies, determiner : 

c. La valeur de C utilisee pour le trace. 

d. Le produit de solubilite Ks de Mn(OH) 2 ( S ), 

e. Le potentiel redox du couple. 

Apres avoir ecrit les demi-equations electroniques correspondantes, determiner 
les pentes des frontieres entre les especes : 

f. E et C. 

g. B et C. 


On donne : 


(RT/F)-]n(x) = 0,060 Log(x) en volt 


Produit ionique de l’eau 

K e = 1,0-10“ 14 

Potentiels redox standard : 


£"(Mn 2+ /Mn) = -1,18 V 

£"(Mn0 2 /Mn 2+ ) = 1,23 V 

£°(Mn0 4- /Mn0 2 ) = 1,69 V 




a. Classons les especes du manganese suivant leur degre d’oxydation : 

• 0 : Mn (s) ; 

• +11: Mn 2+ et Mn(OH) 2(s ); 

• +IV : Mn02( S ) ; 
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• +VI:Mn0 4 2 “; 

• +VII: Mn0 4 - . 

b. L’attribution des domaines est delicate car nous ne disposons pas des equations 
des droites frontieres les separant. 

Cependant, nous savons que les especes sont classees dans ces diagrammes 
potentiel-pH suivant: 

• La valeur croissante de leur degre d’oxydation suivant l’axe vertical des poten- 
tiels; 

• Les precipites sous forme d’hydroxy de sont obtenus pour des concentrations en 
ions hydroxyde croissantes, c’est-a-dire pour des valeurs croissantes de pH. 

Nous pouvons done attribuer les differents domaines aux especes du manganese : 

• Domaine A : Mn( S ); 

• Domaine B : Mn 2+ ; 

• Domaine F : Mn(OH) 2 ( S ); 

• Domaine C : Mn02( S ); 

• Domaine E : MnCL 2- ; 

• Domaine D : MnC^ - . 

c. Pour calculer la concentration C en espece dissoute, il faut utiliser une des fron¬ 
tieres entre deux domaines. Le plus simple est d’utiliser d’une part une frontiere 
qui ne depende pas du pH, done qui se presente sous la forme d’une droite hori- 
zontale, et d’autre part une frontiere pour laquelle nous avons le potentiel standard 
du couple conceme. 

Nous allons done utiliser la frontiere entre les domaines A et B, c’est-a-dire etu- 
dier le couple Mn( S )/Mn 2+ . 

Ecrivons 1’equation de Nernst de ce couple : 

£ = £«.>. + ^Log[M n 2 *] 

= -1,18 + 0,03 LogC 

(puisque dans ce couple, les seules especes dissoutes sont les ions manganese 
Mn 2+ ). 

A la frontiere, le potentiel du couple lu sur le graphique est de -1,27 V. 

Nous isolons ainsi la concentration totale C : 

-1,27 = -1,18 + 0,03 LogC 

-1,27+1,18 a , 

=> C = 10 0,03 = 10 —3 mol-L -1 


d. Pour le calcul du produit de solubilite, nous ecrivons l’equilibre de solubilite du 
dihydroxyde de manganese : 


© 


Mn (OH) 2W = Mn 2+ + 2 OH“ 


K s = [Mn 2+ ] [OH - ] 2 


avec 
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Cet equilibre de solubilite correspond sur le diagramme a la frontiere entre les 
domaines B et F. Or nous constatons que le pH de debut de precipitation est 
de 9,15. 

Au debut de precipitation, nous pouvons done ecrire : 

pK s = — Log K s = - log [Mn 2+ ] - 2 Log [OH“] 

La seule espece dissoute contenant 1’element manganese etant les ions manganese 
II, leur concentration est egale a C. Nous pouvons done ecrire : 

pK s = - Log [Mn 2+ ] - 2Log [OH“] 

= -Logc-2Lo g (-g__j 

= - LogC - 2Logl • 1CT 14 + 2 Log [H 3 0 + ] 

= - LogC + 28 - 2pH 

= - Logl • 10“ 3 + 28 - (2 x 9,15) 

= 12,7 

Le produit de solubilite K s vaut done 10“ 12,7 . 

e. Le couple Mn02/Mn(0H) 2 a etudier correspond a la frontiere entre les domaines 
C et F. L’equilibre sur cette frontiere est done : 

Mn0 2 + 2H + + 2e“ = Mn (OH) 2 

La relation de Nernst pour ce couple nous donne : 

E = ^Mn0 2 /Mn(0H) 2 + ^Og [H + ] 

= ^Mn0 2 /Mn(0H) 2 ~ 0,06pH 

II nous suffit de reperer sur le diagramme un point de la frontiere entre les 
domaines C et F, et de noter ses coordonnees. Nous aurons ainsi la valeur du 
potentiel E et du pH correspondant. 

Le plus simple est de prendre le point de potentiel 0,00V qui correspond a un pH 
de l’ordre de 12,4. 

Le potentiel standard du couple Mn0 2 /Mn(0H) 2 est done de : 

E = ^Mn0 2 /Mn(0H) 2 — 0,06pH 

^ ^Mn 0 2 /Mn( 0 H) 2 — E + 0,06pH = 0 + (0,06 x 12,4) = 0,75V 

f. La frontiere separant les domaines E et C correspond a l’equilibre du couple 
MnO^“/Mn0 2 . 

L’equilibre sur la frontiere s’ecrit alors : 

MnO^“ + 4H + + 2e“ = Mn0 2 + 2H 2 0 
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La relation de Nemst nous donne done : 

E = Cor/M-o, + ^ Los [ m "°M 

= Co:-M,o 1 + °.° 3L og[MnOM 


[Hi 4 

— 0,12pH 


g. La frontiere separant les domaines B et C correspond a l’equilibre du couple 
Mn0 2 /Mn 2+ . 

L’equilibre sur la frontiere s’ecrit alors : 

Mn0 2 + 4H + + 2e“ = Mn 2+ + 2H 2 0 


La relation de Nemst nous donne : 


E = E 


= E\ 


o 

Mn02/Mn : 

0 

Mn0 2 /Mn 2+ 


. 0,06 [H + ] 

2 + + Log- 


[Mn 2+ ] 

- 0,03 Log [Mn 2+ ] - 0,12 pH 



* Diagramme potentiel pH du plomb (d'apres Mines et Ponts 2002) 

La figure 5.1 donne le diagramme E = f(pH) simplifie du plomb. 

a. Indiquer sur ce diagramme les domaines de predominance ou d’existence des 
especes suivantes : Pb 2+ , Pb, PbO, Pb0 2 , Pb 3 0 4 . 

b. Determiner le potentiel standard du couple Pb0 2 /Pb 2+ d’apres le diagramme 
potentiel-pH, sachant que le trace est realise en prenant une concentration Co 
en plomb egale a 1 moLL -1 . 

c. Tracer, sur le meme graphe, le diagramme potentiel-pH relatif aux couples de 
l’eau. On considerera que la pression partielle des especes gazeuses est egale 
a 1 bar. 

d. Que peut-on dire de la stabilite du plomb en milieu aqueux ? Ecrire l’equation- 
bilan de la (ou des) reaction(s) susceptible(s) de se produire. 

On donne : 

Potentiels redox standard ( a pH = 0 et 25°C) 


Couple redox 

Pb 2+ /Pb 

0 2 /H 2 0 

h + /h 2 

E° (V) 

-0,13 

1,23 

0,00 
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On considerera que 


RT In (10) 


0,06 a 25°C 


F 
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E(V) 



Figure 5.1 Diagramme potentiel - pH simplifie du plomb 


a. Nous savons que les especes sont classees dans les diagrammes potentiel-pH sui- 
vant: 

• La valeur croissante de leur degre d’oxydation suivant l’axe vertical des poten- 
tiels; 

• Les precipites sous forme d’hydroxy de sont obtenus pour des concentrations en 
ions hydroxyde croissantes, c’est-a-dire pour des valeurs croissantes de pH. 

Le classement par degre d’oxydation croissant du plomb nous amene a : 

Pb > Pb 2+ et PbO > Pb 3 0 4 > Pb0 2 . 

Les domaines sont done : 

I: Pb; II: Pb 2+ ; III: PbO; IV : Pb 3 0 4 ; V : Pb0 2 . 
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b. Ecrivons tout d’abord l’equilibre du couple redox demande, puis la relation de 
Nemst, soit: 


Pb0 2 + 4H + + 2e“ = Pb 2+ + 2H 2 0 


E = E\ 


0 

Pb0 2 /Pb 2 


:+ + 


0,06 [H + ]' 


■Log 


[Pb ; 


2+1 


= e: 


Pbo 2 /Pb-- 0,03 Log [Pb 2+ ] -0,12 pH 


Mais puisqu’on nous indique dans l’enonce que la concentration en plomb est de 


1 mol-L nous en deduisons que : 

E = E FhQ2/ph 2 + — 0,12 pH 

En utilisant cette expression et en nous plagant a pH = 0, nous observons que le 
potentiel standard du couple concerne est egal au potentiel lu sur le graphique, a 
savoir E = 1,45 V. 

Le potentiel standard du couple est done de : 

£pbo 2 /Pb- = M5 v 

c. Pour tracer le diagramme E-pH de l’eau, il nous faut considerer les deux couples 
redox dans lesquelles l’eau intervient: 
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• H 2 O oxydant du couple H + /H 2 : 

La demi-equation electronique s’ecrit: 

. _ 1 n [h + 1 

H +e = -H 2 avec E = £h +/H 2 + 0,06 Log 

P h 2 

Avec la valeur fournie du potentiel standard du couple et la pression partielle 
egale a 1 bar comme indique dans l’enonce, le relation de Nernst se simplifie 
alors en : 

E = -0,06 pH 

• H 2 0 reducteur du couple O 2 /H 2 O : 

La demi-equation electronique s’ecrit: 

H 2 0 = io 2 + 2e- + 2H + avec E = E^ 0 + ^ Log [H + ] 2 P^ 2 

La encore, grace aux valeurs fournies dans l’enonce, la relation se simplifie 
sous la forme : 

E = 1,23 -0,06 pH 

Nous obtenons done deux droites de pentes identiques que nous plagons sur le 
diagramme E-pH du plomb : 


E(V) 
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d. Nous observons en premier lieu que le plomb a un domaine commun avec celui 
de l’eau, done qu’il est stable en milieu aqueux. 

Cependant, nous observons egalement qu’en dega d’une valeur de pH proche de 2, 
les domaines de l’eau et du plomb sont disjoints, ce qui indique qu’alors le plomb 
est instable dans l’eau. 

Pour repondre precisement, nous allons calculer la valeur exacte de ce pH. II suffit 
pour cela de trouver le point appartenant aux deux droites qui se coupent. L’une 
de ces droites correspond au couple H + /H 2 dont 1’equation a deja ete determinee, 
a savoir: 

E = -0,06 pH 

L’ autre droite correspond au couple Pb 2+ /Pb dont nous allons determiner 1’equa¬ 
tion : 

Pb + + 2e _ = Pb avec E = £p b 2 +/pb + Log [Pb + ] 

Soit avec les donnees de l’enonce : 


E = -0,13 V 

Rapprochons les deux equations pour trouver les coordonnees du point d’inter¬ 
section : 

-0,13 = -0,06 pH soit pH = 2,17 

Nous pouvons done dire que le plomb est instable dans l’eau pour un pH inferieur 
a 2,17, et qu’il est stable pour un pH superieur a 2,17. 



* Diagramme potentiel-pH simplifie de ^element azote (d'apres Centrale 

t 2001 ) 

On se propose d’etudier le diagramme potentiel simplifie de 1’azote en solution 
aqueuse, en se limitant aux substances : ions nitrates NO^", acide nitreux HNO 2 , 
ions nitrites NO^~, monoxyde d’azote NO( g ). (L’acide nitrique, fort en solution 
aqueuse, est totalement dissocie en ions nitrates et hydroniums). On prendra 
aussi en compte les anions NO^~ et NO^\ La ligne frontiere qui separe deux 
domaines de predominance correspondra a une concentration de 1,0 moLL -1 
pour chaque espece en solution et, pour les gaz, a la pression standard de refe¬ 
rence P° = 1,0 bar. 

a. Ecrire les demi-equations redox associees aux couples NO^"/HN 02 et 
HN0 2 /NO (g) . 

b. Tracer sur un axe gradue en les domaines de predominance de HNO 2 et NO^ - . 
On s’interesse a la zone pH > 3,3 . Quelles sont les differentes formes pos¬ 
sibles de 1’azote dans cette zone ? Donner 1’expression des deux lignes fron- 
tieres separant les domaines de predominance de ces formes. 
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c. On foumit ci-contre un diagramme muet de 1’element azote. Donner la cor- 
respondance entre les especes chimiques et les zones I, II et III. 

d. Comment interpreter 1’existence du point d’intersection des trois lignes fron- 
tieres ? Calculer le pH de ce point d’intersection. 

e. Quel couple redox faut-il prendre en compte pour tracer une ligne frontiere a 
la gauche du point d’intersection (ligne frontiere separant les domaines de I 
et II) ? Calculer le potentiel standard de ce couple et la comparer a la valeur 
donnee dans l’enonce. 

f. En deduire 1’expression de la ligne frontiere. 

g. Que peut-on dire de la stabilite thermodynamique de HNO 2 ? 

h. Prevoir le comportement d’une lame de cuivre plongee dans une solution 
molaire d’acide nitrique. Ecrire le bilan de la reaction qui a lieu. 


Donnees 

£°(N07/hno 2 = 0,94 V) 

£ , 2(HN0 2 /N0 = 0,99 V) 

pK a ( HN0 2 /HN0^ =3,3 

E?(NOr /NO = 0,96 V) 

A 25 °C 2,3RT/F = 0,06 V 

£°(Cu 2+ /Cu = 0,34 V) 



a. Ecrivons les demi equations associees aux deux couples envisages : 

• Couple NO“ /HN0 2 : NO“ + 3H + + 2e“ = HN0 2 + H 2 0 

• Couple HN0 2 /N0 (g) : HN0 2 + H + + e“ = NO (g) + H 2 0 
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b. Les especes HNO 2 et NO^~ font partie d’un meme couple acidobasique de 
pKa = 3,3. Pour un pH inferieur au pKa , c’est la forme acide du couple qui 
domine, soit HNO 2 , pour un pH superieur au pKa , c’est la forme basique qui 
domine, soit NO^~. 

Nous pouvons resumer ces donnees sur le diagramme ci-dessous : 

3,3 

Acide nitreux Ions nitrites 
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Dans cette zone de pH au-dessus de 3,3, ce sont done les ions nitrites qui 
dominent. Pour trouver quelles sont les autres formes possibles de Y azote, il 
suffit d’observer quels sont les couples redox ou intervient Y acide nitreux. Ce 
dernier intervient dans un couple avec les ions nitrates, ainsi qu’un couple avec le 
monoxyde d’azote. 

Les differentes formes possibles de Y azote dans cette zone sont done les ions 
nitrites NO^~, les ions nitrates NO^~ et le monoxyde d’azote gazeux NO( g ). 
Determinons les deux equations caracterisant les frontieres entre ces especes chi- 
miques en utilisant la loi de Nernst: 

• Couple (1)N0 3 “/N0“ : 

Nous avons ecrit dans la question precedente la demi equation redox de ce 
couple, ce qui nous donne : 


E\ — E 


0 

no~/hno 2 


+ 


0,06 [NO;-] [H + ] 3 

2 8 [HN0 2 ] 


Cette expression ne faisant pas apparaitre les ions nitrites, nous allons y injecter 
l’expression du Ka du couple HNCWNO, : 


HN0 2 = NO” + H + avec 


Ka = 


W [ n0 2~] 

[HNO;] 


Ce qui nous amene done a : 


E\ — E 


no 3 _ /hno 2 2 


+ ^ Log i NO £iM 


[HN0 2 ] 


= 0,94 + 0,03 Log 


[NO 3 -] [H + ] 2 Ka 


[NO- 


= 0,94-0,06 pH+ 0,03 Log 


1,0 x 10 


■3,3 


= 0,94 - 0,06 pH + (0,03 x -3,3) 
= 0,84-0,06 pH 


1,0 
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• Couple (2) NO^"/NO( g ) : 

La demi equation de ce couple a egalement ete donnee dans la question prece- 
dente ce qui nous donne : 

n [hno 2 ] [h + 1 

E2 — ^HN0 2 /N0( g) +0,06 Log - 

P NOfc) 

Nous devons ici encore faire intervenir le Ka du couple HNCVNC^ - pour faire 
apparaitre la concentration des ions nitrites : 


E 2 = E 


0 nnA1 [HN0 2 ] [h + ] 

HN0 2 /N0( g) + 0,06 Log- 


Pno, 


<s> 


= 0,99 + 0,06 Log 


[H + ] 2 [N0 2 -] 


PNO (g) Ka 


(, 


1,0 


= 0,99 — 0,12 pH + 0,06 Log ■ ,, 

Vi.oxio - 3 * 3 

= 1,19 — 0,12pH 


c. Les especes sont classees dans les diagrammes potentiel-pH suivant la valeur 
croissante de leur degre d’oxydation sur l’axe vertical des potentiels. Nous obte- 
nons done pour les trois domaines par degre d’oxydation croissant: 

• Domaine II: NO( g ); 

• Domaine III: NO^" ; 

• Domaine I: NO^". 

d. Le point d’intersection materialise un equilibre entre les trois formes de l’azote. 
Pour trouver le pH correspondant, il suffit de trouver les coordonnees du point 
d’intersection des deux droites frontieres dont nous avons determine les equations, 
soit: 

Ei = E 2 done 0,84 - 0,06 pH = 1,19 - 0,12 pH 

Le pH de ce point d’intersection vaut done pH = 5,8. 

e. Avant le point d’intersection, nous avons done un equilibre entre les ions nitrates 
NO^" et le monoxyde d’azote NO( g ) qui vont done constituer le couple (3). 

L’equilibre entre ces deux formes s’ecrit done : 

N0 3 “ + 4 H + + 3 e“ = NO(g) + 2 H 2 0 

Si nous rapprochons les trois demi equations redox des trois couples etudies, nous 
observons que (3) est la combinaison lineaire de (1) + (2) sous la forme : 

(1) NO^ + 3H + + 2e" = HN0 2 + H 2 0 

(2) HN0 2 + H + + e~ = NO (g ) + H 2 0 

(3) N0 3 “ + 4 H + + 3 e" = NO (g) + 2 H 2 Q 
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Nous savons que pour toute reaction redox, la variation d’enthalpie libre est liee 
au potentiel du couple sous la forme : 

Ox + ne - =Red avec A G = —EnF 


Nous pouvons done ecrire la relation entre les variations d’enthalpie libre des trois 
reactions (1), (2) et (3): 

AG? = AG? + AG? done - 3E? = -2 E? - E? 


Cette demiere relation nous permet done d’exprimer, puis de calculer la valeur du 
potentiel standard du couple (3) : 


-3E? = - 2E° l - E? 

_o /7O _ /7O 9/70 . /7O 

0 _ 1 ^2 _ ^ ^2 

3 “ -3 ~~ 3 


(2 x 0,94) + (0,99) 
3 


0,96 V 


L’enonce nous donne une valeur de 0,96 V parfaitement en accord avec le calcul. 

f. A l’aide de la demi equation redox du couple et a la valeur du potentiel standard 
du meme couple, nous pouvons exprimer sans difficulty 1’equation de la droite 
frontiere separant les deux especes : 


E=E° 1 °’° 6 Lor [N ° 3 ~ ] [H+ 

3 n ° 3 _/no ® 3 g p NO , s) 

= 0,96 - 0,08 pH + 0,02 Log ( ^2. 

= 0,96 — 0,08 pH 


g. L’acide nitreux HNO 2 n’existant que pour un pH inferieur a 3,3, zone de pH dans 
laquelle seuls les ions nitrates et le monoxyde d’azote peuvent exister, nous en 
deduisons que l’acide nitreux est instable thermodynamiquement. 

h. La solution d’acide nitrique etant a une concentration de 1 mol L -1 , le pH va 
etre proche de 0. Dans cette zone de pH, l’equilibre a prendre en compte pour les 
especes de 1’azote est done celui du couple (3), a savoir NO^"/NO( g ). 

Le potentiel standard £ 3 ° de ce couple etant superieur a celui du couple Cu 2 + /Cu, 
il y aura oxydation du cuivre metallique Cu par une reduction des ions nitrates 
NO^" suivant la reaction : 


(NO“ + 4 H + + 3 e" = NO (g) + 2 H 2 0) x 2 
(Cu = Cu 2+ + 2e") x 3 

2 N0 3 “ + 8 H + + 3Cu —> 2 NO (g ) + 4 H 2 Q + 3 Cu 2+ 
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Diagramme potentiel-pH simplifie du manganese (d'apres Agregation 
2004) 

Ce diagramme (donne ci-dessous) est etabli pour les formes suivantes : Mn 2+ , 
Mn 3+ , Mn(OH) 2 , M 112 O 3 hydrate que l’on notera Mn(OH) 3 . La convention de 
trace utilisee est la suivante : les especes dissoutes contenant le manganese ont 
une concentration totale de 0,10 molL -1 et, sur une frontiere, seules les deux 
formes du couple sont considerees. Sur le graphe sont tracees en pointilles les 
frontieres correspondant aux couples O 2 /H 2 O et ^/I - . 

a. Donner la configuration electronique du manganese. Quel est le degre d’oxy- 
dation maximal possible pour 1 ’element manganese ? 

b. Attribuer, en le justifiant, les differents domaines du diagramme aux especes 
concernees en precisant s’il s’agit de domaines d’existence ou de predomi¬ 
nance. 

c. Calculer la pente de la frontiere (2). 

d. Quelles frontieres seraient modifiees si l’on changeait la concentration totale ? 



Diagramme E-pH simplifie du manganese 

On donne : 

Numero atomique du manganese Z = 25. 


a. Le numero atomique du manganese etant de 25, nous donnons sa configuration 
electronique en appliquant la regie de Klechkowski: 

Is 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 4s 2 3d 5 

La configuration electronique nous indique que le manganese ne possede que deux 
electrons sur sa derniere couche (n = 4). Nous pourrions done penser a un degre 
d’oxydation de II. Or il s’avere que le manganese peut posseder un degre maximal 
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d’oxydation de VII (comme dans les ions permanganate Mn0 4 ). Nous devons 
alors considerer que les electrons 3d sont egalement impliques. 

b. Nous savons que les especes sont classees dans ces diagrammes potentiel-pH sui- 
vant: 

• La valeur croissante de leur degre d’oxydation suivant l’axe vertical des poten- 
tiels; 

• Les precipites sous forme d’hydroxy de sont obtenus pour des concentrations en 
ions hydroxyde croissantes, c’est-a-dire pour des valeurs croissantes de pH. 

Les differentes especes a considerer etant fournies dans l’enonce, nous pouvons 
done attribuer a chacune son domaine : 

• Nombre d’oxydation +11: Mn 2+ (domaine A) et Mn(OH) 2 (domaine B); 

• Nombre d’oxydation +III: Mn 3+ (domaine C) et Mn(OH )3 (domaine D). 



Pour les especes a l’etat solide, ces domaines sont des domaines d’existence exclu¬ 
sive, alors que pour les especes a l’etat liquide, il s’agit de domaines de predomi¬ 
nance. 

c. La frontiere (2) separe le domaine A des ions Mn 2+ et le domaine B de Mn(OH) 3 . 
Ces deux especes sont liees par l’equilibre d’oxydoreduction suivant: 

Mn (OH) 3 + 3 H + + 3 e" = Mn 2+ + 3 H 2 0 
Nous pouvons appliquer a cet equilibre la relation de Nernst: 

E3 = ^Mn(OH) 3 /Mn 2+ + ^,06 Log-L-L- 

= ^Mn(OH) 3 /Mn 2+ — 0,18 pH — 0,06 Log (0,10) 

= Cste — 0,18 pH 
La pente est done de -0,18. 









* * 
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d. La concentration totale n’intervenant que pour des especes solubles, la frontiere 
(3) ne sera pas modifiee puisqu’elle separe deux especes solides. De meme, la 
frontiere (1) ne sera pas modifiee bien que separant deux especes solubles, puisque 
la concentration totale est modifiee pour les deux especes (le rapport de concen¬ 
tration reste le meme). Par contre, le frontiere (3) qui separe une espece soluble et 
une insoluble subira une modification. 

Les frontieres verticales separant elles aussi des especes solubles et insolubles 
seront egalement modifiees. 



Proprietes oxydo-reductrices de I'acide ethanoique (d'apres Capes 2004) 

On se place a la temperature constante de 298 K. 

On prendra dans cette partie p^(CH 3 C 02 H/CH 3 C 02 _ ) = 4,8. 

a. Sachant que l’ethanal peut etre oxyde en acide ethanoique et reduit en ethanol, 
ecrire les demi-equations redox relatives aux deux couples auxquels appartient 
l’ethanal. 

On souhaite tout d’abord determiner Failure du diagramme potentiel-pH rela- 
tif aux especes CH 3 C0 2 H, CH 3 CH 2 OH, CH 3 CHO et CH 3 CO^". On prendra, 
pour etablir les frontieres, la concentration de chaque espece dissoute egale a 
0,1 molL -1 . 

b. Determiner le potentiel standard du couple ClhCO-, /CH 3 CHO qui sera note 

E[°. 

c. Etablir les expressions du potentiel en fonction du pH pour les differents 
couples de l’ethanal. 

d. Quelle consequence peut-on en tirer quant a la stabilite des solutions aqueuses 
d’ethanal ? 

a. Les deux demi-equations sont les suivantes, respectivement pour l’oxydation de 
l’ethanal en ethanol, et pour la reduction de l’ethanal en acide ethanoique : 

CH 3 COH + 2 H + + 2 e“ = CH 3 CH 2 OH 
CH 3 COH + H 2 0 = CH 3 C0 2 H + 2 H + + 2 e“ 

b. Pour determiner le potentiel standard de ce couple, ecrivons tout d’abord l’equi- 
libre dont il est le siege : 

(3) CH 3 CO“ + 3 H + + 2 e“ = CH 3 COH + H 2 0 
Nous observons que cette equation est en fait la combinaison des equations sui¬ 
vantes : 

(1) CH 3 CO“ + H + = CH 3 C0 2 H 

(2) CH 3 C0 2 H + 2 H + + 2 e“ = CH 3 COH + H 2 0 
(!') CH 3 CO“ + 3 H + + 2 e“ = CH 3 COH + H 2 0 
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L’equation (1) correspond a l’equilibre acido-basique de l’acide ethanoique/ion 
ethanoate, d’ou A^G® = RT In Ka. 

L’equation (2) correspond a la reduction de l’acide ethanoique en ethanal, d’ou 
A r G° 2 = ~E\nF = -2 E\F. 

L’equation (l 7 ) a done une variation d’enthalpie libre standard egale a : 

A r G?, = A r G*j* + A r G° 

-2 E[°F = RT In Ka - 2E^F 


E 


/o 

l 


i?rin Ka 
—2 F 


+ E 


o 

l 


= -0,03 LogKa + E\ 
= (0,03x4,8)-0,13 
= 0,014 V 


c. Nous allons envisager deux couples pour le diagramme potentiel pH; Le couple 
ethanal/ethanol et le couple acide ethanoique (ou ion ethanoate)/ethanal. 

• Ethanal/ethanol: 


CH 3 COH + 2 H + + 2 e“ = CH 3 CH 2 OH 
La relation de Nernst appliquee a ce couple nous donne done : 

0,06 [H + ] 2 [CH 3 COH] 


E 2 = E 2 H — Log 


[CH 3 CH 20 H] 

0,1 


= E 2 ~ 0,06 pH + 0,03 log 
= 0,19-0,06 pH 


• Acide ethanoique/ethanal: 

Nous devons envisager deux plages de pH, suivant que l’espece dominante est 
l’acide ethanoique ou sa base conjuguee, l’ion ethanoate. 
pH < 4,8 : CH 3 COH + H 2 0 = CH 3 CO 2 H + 2 H + + 2 e“ 


Ei = E" + 


= E V 


0,06 „ [H + ] 2 [CH 3 C0 2 H] 

2 ° g [CH 3 COH] 
0,06 pH 


= -0,13 -0,06 pH 
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pH > 4,8 : CH 3 CO- + 3 H + + 2 e" = CH 3 COH + H 2 Q 



0^ [Hf]CH3CO£l 

2 g [CH 3 COH] 


= E[° - 0,09 pH 
= 0,014-0,09 pH 
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d. Une rapide analyse des droites frontieres obtenues a la question precedente nous 
montre que l’ethanal possede des domaines de predominance disjoints. Cette 
espece n’est done pas stable thermodynamiquement. 



Diagramme E-pH du fer (d'apres Agregation 2000) 

On fournit ci-dessous Failure du diagramme E-pH simplifie du fer ainsi que les 
coordonnees de trois points. 

Especes considerees pour le trace : 

- Especes dissoutes : Fe^ a + q) et Fe^ ; 

- Especes solides : Fe( S ), Fe(OH) 2 ( S ) et Fe(OH) 3 ( S ). 

La concentration totale de toutes les especes dissoutes dans le milieu (en 1’ab¬ 
sence de phase solide) est egale a C = 1 • 10 -6 molL -1 . 

a. Indiquer les especes predominates (ou stables) dans chacun des domaines du 
diagramme. 

RT 

b. Calculer, a T = 293 K le coefficient de Nernst-Ln 10. 

F 

c. Calculer les potentiels standard d’oxydoreduction : 

E“(Fe 3 7Fe 2+ ) = E? et E°(Fe 2 7Fe solide ) = 

d. Definir a l’aide de ce diagramme potentiel-pH du fer les termes : domaine de 
corrosion, domaine d’immunite, domaine de passivite, domaine d’existence. 



Point B : pH = 9,5 et E = -0,61 V 
Point E : pH = 9,5 et E = -0,35 V 
Point G : pH = 0 et E = +0,77 V 
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Donnees : 

Constante des gaz parfaits R = 8,314 J*mol - ^K -1 
Constante d’Avogadro : Na = 6,02* 10 23 mol -1 ; 
Charge elementaire : e = 1,6* 10 —19 C. 


a. Comme nous l’avons deja fait a plusieurs reprises, nous pouvons appliquer la regie 
de construction des diagrammes potentiel-pH : 

Nous savons que les especes sont classees dans ces diagrammes potentiel-pH sui- 
vant: 


• La valeur croissante de leur degre d’oxydation suivant l’axe vertical des poten- 
tiels; 

• Les precipites sous forme d’hydroxy de sont obtenus pour des concentrations en 
ions hydroxyde croissantes, c’est-a-dire pour des valeurs croissantes de pH. 
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II est alors aise d’attribuer a chaque espece son domaine de predominance : 

- Domaine ABC : FE( S ); 

- Domaine ABEFG : Fe 2 aq) ; 

- Domaine GF : Fe 3 ^; 

- Domaine BCDE : Fe(OH) 2 ( S ); 

- Domaine DEF : Fe(OH) 3 ( S ). 


b. 


Ce coefficient de Nernst se calcule aisement, a 1’exception de la constante de 
faraday qui ne nous est pas fournie. II nous suffit d’exprimer que cette constante 
correspond a la charge electrique transportee par une mole d’electrons, sachant 
que chaque electron porte la charge elementaire e pour exprimer ce coefficient 
sous la forme : 


RT 


LnlO = 


RT 

W 


LnlO 


L’analyse de ce coefficient nous permet d’obtenir son unite qui s’exprime en Volts. 
Nous calculons done ce coefficient: 


RT 

We 


LnlO = 


8,314 x 293 
6 , 02 - 10 23 x 1 , 6 * 10 19 


LnlO = 5,8 10“ 2 V 


c. Calculons les deux potentiels standard demandes : 

La droite frontiere FG separe les deux domaines de predominance des ions Fe 2+ 
et Fe 3+ . Or d’apres la premiere convention de trace des diagrammes, il y a egalite 
des concentrations des especes, soit: 

[Fe 3+ 1 

E G = E° l+ 0,06 Log = E\ = +0,77 V 

|Fe J 

Le potentiel du point G nous indique done facilement le potentiel standard du 
couple. 

Pour le second couple, nous nous plagons sur la frontiere AB separant les deux 
especes. 
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Nous ecrivons la relation de Nemst pour le point B, ce qui nous permet d’isoler la 
valeur de E °2 : 

E b = E\ + 0,06 Log [Fe 2+ ] ^E\ = E B - 0,06 Log [Fe 2+ ] 

Sachant que la concentration en ions Fer II est de 1 - 10 -6 molL -1 et que nous dis- 
posons des coordonnees du point B, nous pouvons calculer la valeur du potentiel 
standard: 

E\ = E b ~ -^Log [Fe 2+ ] = -0,61 - 0,03 Log (MO' 6 ) = -0,43 V 

d. Le domaine d’immunite correspond au domaine de stabilite du metal Fe, ce qui 
est done egalement son domaine d’existence. Dans ce domaine, il n’y a done pas 
corrosion du Fer. 

Les domaines de predominance des deux especes dissoutes que sont les ions Fer II 
et Fer III sont done les domaines de corrosion du Fer. Cette corrosion intervient 
pour les pH acides d’apres le diagramme. 

Les domaines ou vont se former les especes solides sont les domaines de passi¬ 
vation. En effet, ces solides vont former sur le metal une couche protectrice qui 
empechera la corrosion. 

5.2 COURBES INTENSITE POTENTIEL 



* [.'electrode de Clark (d'apres Agregation 2004) 

Cette sonde est tres utilisee en biologie pour la mesure des teneurs en dioxygene. 
Sa miniaturisation permet meme son emploi in vivo. 


electrolyte interne Membrane PTFE 
KC1 a 175 g-L -1 



electrode de platine 


electrode d’argent 


La concentration en dioxygene dissous est determinee par electrolyse de la solu¬ 
tion contenue dans la cellule. A la cathode de platine se produit la reduction du 
dioxygene et a 1’anode d’argent l’oxydation de 1’argent. Une membrane de poly- 
tetrafluoroethylene (PTFE), impermeable au solvant et aux ions mais permeable 
au dioxygene, separe l’interieur de la cellule de la solution exterieure etudiee et 
permet l’apport de dioxygene a la cathode. On applique une tension de 700 mV 
entre les deux electrodes pour realiser 1’electrolyse. 













Dunod - La photocopie non autorisee est un delit 


5.2 Courbes intensity potentiel 


Les courbes intensite-potentiel relatives aux deux systemes etudies sont donnees 
ci-dessous : 

0 3 /H 2 0 sur platine 



a. Ecrire les equations des reactions anodique et cathodique. Comment evolue le 
pH a l’interieur de la cellule ? 

b. Definir le terme «surtension». Que peut-on dire, du point de vue cinetique, de 
chacun des systemes intervenant dans cette electrolyse ? 

c. Justifier la valeur choisie pour la tension d’electrolyse a l’aide des courbes 
intensite-potentiel fournies. 

d. Pourquoi la tension d’electrolyse doit elle rester notablement inferieure a 
1 volt ? 


a. A la cathode se produit la reduction du dioxygene : 
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0 2 + 4 H + + 4 e - =2H 2 0 
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A l’anode se produit l’oxydation de l’argent: 

Ag = Ag + + e“ 

La consommation d’ions H + a la cathode va entrainer une augmentation du pH de 
l’interieur de la cellule. 

b. La surtension correspond a la tension supplemental qu’il faut appliquer a 
1’anode (surtension anodique) et a la cathode (surtension cathodique) par rapport 
a la valeur du potentiel standard du couple, pour observer une reaction. 

L’existence d’une surtension traduit done un probleme de cinetique au niveau des 
electrodes. 

L’observation des deux courbes intensite-potentiel foumies dans l’enonce montre 
bien que l’intensite i ne s’annule pas pour une valeur donnee de potentiel, ce 
qui traduit bien l’existence de surtensions. Par contre, la surtension est moindre 
pour le couple AgCl/Ag que pour le couple O 2 /H 2 O. Ceci signifie que la reaction 
mettant en jeu le couple AgCl/Ag est plus rapide que celle mettant en jeu le couple 
0 2 /H 2 0. 

c. Nous savons que dans la partie superieure de la courbe intensite-potentiel (valeurs 
de i positives), il se produit l’oxydation. Si la valeur de la tension est suffisante, 
e’est done l’oxydation qui aura lieu. 

Pour obtenir l’oxydation de V argent, il faut done que la tension soit legerement 
inferieure a 0,2 V. 

Par contre, pour obtenir la reduction du dioxygene, il faut se situer dans la partie 
inferieure de la courbe intensite-potentiel, e’est-a-dire a une valeur de tension de 
l’ordre de —0,4 V. 

La difference de tension necessaire est done de l’ordre de 0,6 V. Le choix de 
700 mV pour l’electrolyse se justifie done. 

d. Nous observons sur la courbe intensite-potentiel du couple O 2 /H 2 O que la diffe¬ 
rence de tension pour passer de l’oxydation a la reduction est de l’ordre de 1 V. 
Depasser une tension d’electrolyse de 1 V pourrait done entrainer l’oxydation de 
l’eau. 



Preparation du zinc (d'apres Capes 2006) 

Le zinc est prepare industriellement par depot electrolytique du metal sur une 
cathode en aluminium a partir d’une solution aqueuse de sulfate de zinc (II) et 
d’acide sulfurique. L’anode est une electrode de plomb recouverte d’oxyde de 
plomb Pb0 2 ( S ). L’ion sulfate n’intervient pas dans les conditions de l’electrolyse. 

a. Quelles reactions electrochimiques peut-on attendre lors de cette electrolyse, 
a chaque electrode. 

b. Sachant que sur 1’aluminium la surtension de reduction de l’ion H + est de 
l’ordre de — 1 V et que la surtension de reduction de l’ion zinc (II) est tres 
faible, justifier l’emploi du metal aluminium pour former la cathode. 
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c. Quelle caracteristique d’une reaction d’oxydoreduction peut etre etudiee par 
les courbes intensite-potentiel ? 

d. Pourquoi indique-t-on l’intensite ou la densite de courant sur l’un des axes ? 

e. Dessiner Failure des courbes intensite-potentiel correspondant aux differentes 
reactions envisagees. 

f. Le courant anodique peut-il presenter un palier de diffusion? Le courant 
cathodique peut-il presenter un palier de diffusion ? Justifier l’existence d’un 
tel palier. 

g. Justifier que la tension appliquee ne doive pas etre tres importante. Que se 
passerait-il si on appliquait une tension de l’ordre de 5 V ? 

Potentiel standard a pH = 0 : 

H + /H 2(g) Ej = 0,00 V; 0 2fg) /H 2 0 n) E? = 1,23 V; Zn 2+ /Zn (j) E 3 ° = -0,76 V; 

a. A la cathode en aluminium se produit une reduction de l’eau appartenant au couple 
H + /H 2 . La demi-equation electronique s’ecrit: 



En meme temps il se produit une reduction des ions zinc II d’apres la demi equa¬ 
tion : 

Zn 2+ + 2 e~ = Zn (s ) 

A 1’anode de plomb se produit l’oxydation de l’eau reducteur du couple O 2 /H 2 O. 
La demi-equation electronique s’ecrit: 

H 2 0 = io 2 + 2e“ + 2H + 

b. La surtension correspond a la tension supplemental qu’il faut appliquer pour 
observer la reaction. Elle traduit done un probleme de cinetique. Le choix de la 
cathode en aluminium n’entramant pas de surtension quant a la reduction du zinc, 
il est logique d’avoir choisi ce type d’electrode. Grace a cette absence quasi totale 
de surtension, la reaction sera tres facile et done tres rapide. 

L’autre raison de ce choix est qu’avec une autre electrode, de platine par exemple, 
la surtension de H 2 est tres faible. La reduction des ions H + aurait done lieu avant 
celle des ions Zinc. Or, avec l’electrode d’aluminium, des le debut de l’electro- 
lyse, cette demiere se recouvre d’une couche de zinc, la transformant de fait en 
electrode de zinc. La surtension pour H 2 est alors suffisante pour que la reduction 
du zinc ait lieu avant celle de 1’hydrogene 

c. Comme nous l’avons deja explique, les courbes intensite-potentiel nous ren- 
seignent sur la cinetique de 1’electrolyse. Elies nous permettent egalement de 
connaitre les eventuelles surtensions qu’il faudra appliquer aux electrodes. 

d. Nous savons que pour la partie positive de la courbe, il se produit une oxydation, 
e’est-a-dire une production d’electrons. Au contraire, pour la partie negative e’est 
la reduction qui a lieu. 
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e. Pour tracer ces courbes, il nous suffit de placer en abscisse les potentiels standards 
de chaque couple, en n’oubliant pas les eventuelles surtensions : 

• Couple H + /H 2 : le potentiel standard est de 0,00 V, mais l’enonce nous annonce 
une surtension de — 1 V; 

• Couple Zn 2+ /Zn : le potentiel standard est de -0,76 V sans surtension; 

• Couple O 2 /H 2 O : le potentiel standard est de 1,23 V sans que nous soit annonce 
une eventuelle surtension. 



f. La reaction a l’anode est l’oxydation de l’eau qui est en meme temps qu’un des 
reactifs, le solvant du milieu. II en resulte que nous sommes toujours en tres large 
exces d’eau, et qu’il n’y a jamais de probleme de reapprovisionnement au niveau 
de 1’electrode. Nous n’aurons done pas de palier de diffusion. 

Par contre, au niveau de la cathode ou se produit la reduction du zinc, il peut 
se produire une rarefaction des ions zinc due a la transformation rapide de ces 
derniers en zinc metallique. Nous observerons alors un palier de diffusion. 

g. Nous voyons que la difference de potentiel entre la courbe de reduction du zinc et 
celle d’oxydation de l’eau est de l’ordre de 2 V. Une faible tension suffira done a 
obtenir du zinc metallique par reduction avec oxydation de l’eau. 

Par contre, l’utilisation d’une tension de l’ordre de 5 V entramerait en plus des 
reactions precedentes la reduction des ions H + avec la production de dihydro¬ 
gene H 2 . 
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* Preparation du dichlore par electrolyse du chlorure de sodium (d'apres 

* Mines et Ponts 2003) 

Le dichlore est produit par electrolyse d’une solution aqueuse concentree de 
chlorure de sodium (la saumure). Celle-ci doit etre traitee prealablement a l’aide 
de carbonate ou de chlorure de baryum afin d’eliminer les ions sulfates, puis a 
l’aide de soude et de carbonate de sodium pour eliminer les ions calcium, magne¬ 
sium et autres ions metalliques genants. 

II existe differents procedes : 

- cellules a diaphragmes, non etudiees dans ce probleme; 

- cellules a membranes ; 

- cellules a cathode de mercure. 

Potentiels standard E° a 25°C et a pH = 0 
E°(0 2 /H 2 0) = 1,23 V 

E°(Cl 2 /Cr) = 1,39 V 
E°(H + /H 2 ) = 0,00 V 
E°(Na + /Na) = -2,71 V. 

a. D’apres les valeurs des potentiels standard, quelles sont les demi-equations 
d’oxydoreduction possibles a 1’anode ? a la cathode ? 

b. A quelle reaction d’oxydoreduction pourrait-on s’attendre au cours de 1’elec¬ 
trolyse en 1’absence de surtension au niveau des electrodes ? 

Un schema de principe d’une cellule a membrane, a completer, est represente 
ci-apres : 


saumure diluee 


t 

J_ 

2 

/ - 


t 

n 

L ^ 

1 


X 
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Les anodes sont de type DSA (.Dimensionally Stables Anodes) en titane recon¬ 
vert d’oxydes de titane et de ruthenium, les cathodes sont en nickel. La separa¬ 
tion entre les compartiments cathodiques et anodiques est constitute de mem¬ 
branes cationiques (permeables aux cations) tres peu conductrices. Ces mem¬ 
branes sont des polymeres perfluorosulfoniques (Nation®) ou perfluorocar- 
boxyliques (Flemion®). 

On obtient les courbes densite de courant-potentiel suivantes : 



c. Quelle est la reaction qui a effectivement lieu dans ce procede pour une valeur 
de densite de courant n’excedant pas les limites du trace des courbes ? 

d. A l’aide des courbes densite de courant-potentiel, donner un nom a chacune 
des cases numerotees de 1 a 8 du schema de principe. 

e. La densite de courant j utilisee dans ce procede est egale a 4 kA-m' 2 . Quelle 
est la valeur de la tension appliquee aux homes de l’electrolyseur pour ce 
procede ? 

Le dichlore produit sort des cellules a 90 °C. II est sature en vapeur d’eau. II 
est done refroidi (condensation de la majeure partie de la vapeur d’eau) puis 
seche avec de l’acide sulfurique concentre dans des tours a gamissage. Le 
dichlore est transports liquefie, comprime a 3,5 bar. 

a. D’apres le procede mis en oeuvre, nous avons dans le milieu la presence d’ions 
sodium Na + , d’ions chlorure Cl - , d’eau H 2 0 contenant des ions H + et OH - . 

L’electrolyse pourra done entramer les reactions suivantes : 
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5.2 Courbes intensity potentiel 


• A l’anode pourra se produire l’oxydation de l’eau ou des ions chlorures d’apres 
les demi-equations suivantes : 

H 2 0 = io 2 + 2H + + le¬ 

er = ici 2 + e“ 

2 

• A la cathode pourra se produire la reduction des ions H + et sodium Na + d’apres 
les demi-equations suivantes : 


Na + + e = Na 

H + + e“ = \r 2 
2 


b. En 1’absence de surtension, la reaction necessitant la difference de potentiel cor¬ 
respond a la dismutation de l’eau produisant du dihydrogene H 2 et du dioxygene 

0 2 : 

H 2 0 = —0 2 + H 2 


c. Si la difference de potentiel reste relativement modeste, la reaction la plus facile 
a produire correspond a l’oxydation des ions chlorure Cl - en dichlore Cl 2 , et a la 
reduction de l’eau en dihydrogene H 2 . La reaction s’ecrit alors : 

h 2 o + cr -> 1h 2 + ici 2 + HO" 

2 2 


d. Grace a la description du procede faite dans l’enonce, ainsi qu’avec la connais- 
sance des reactions qui se produisent dans chaque compartiment, nous pouvons 
annoter le schema de principe : 

• 1 : sortie du dichlore gazeux Cl 2 ; 

• 2 : electrode ou se produit l’oxydation, done 1’anode DSA; 

• 3 : electrode ou se produit la reduction, done la cathode en nickel; 

• 4 : sortie du dihydrogene gazeux H 2 ; 

• 5 : production du dichlore au contact de 1’electrode; 

• 6 : passage a travers la membrane permeable aux cations des ions sodium Na + ; 

• 7 : ions chlorure Cl - ; 

• 8 : sortie des ions Na + et HO - , e’est-a-dire de soude. 

e. II suffit de reporter sur les courbes intensite-potentiel la valeur de densite de cou- 
rant de 4 kA m -2 pour lire la difference de potentiel necessaire pour que 1’elec¬ 
trolyse soit realisee. 

© 
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Nous observons done que la tension doit etre de l’ordre de 2,9 V pour que l’elec- 




Raffinage du cuivre (d'apres CCP 2007) 

Une lame de cuivre plonge dans une solution de nitrate d’argent. Les courbes 
intensite potentiel relatives aux differents couples en presence sont representees 
ci-dessous. 

a. Ecrire l’equation-bilan de la reaction qui a lieu. Determiner sa constante 
d’equilibre. Commenter la valeur obtenue. 

b. A l’aide des courbes intensite-potentiel, prevoir si cette reaction est rapide ou 
lente. 
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5.2 Courbes intensity potentiel 


Le raffinage electrolytique du cuivre consiste a placer du cuivre impur comme 
anode dans une solution concentree de sulfate de cuivre. Une electrode support 
(en acier inoxydable) est placee en vis-a-vis pour y deposer le cuivre par reduc¬ 
tion cathodique. Les seules impuretes qui seront considerees ici sont le plomb Pb 
et 1’argent Ag. Les courbes intensite-potentiel relatives aux differents couples en 
presence sont representees ci-dessous. Ea designe le potentiel auquel est portee 
1’anode et Ec celui de la cathode. 



d. Expliquer l’interet de cette methode quant a la purification du cuivre. 


e. Sous quelle forme est recupere 1’argent ? 
Donnees thermodynamiques a 298 K : 


RT In 10 
F 


0,06 V (a 298 K) 


Potentiels standards d’oxydoreduction a pH = 0 
Couple Ag + /Ag = 0,80 V Couple Cu 2+ /Cu = 0,34 V 


© 


a. La reaction est la suivante : 


Cu (s ) + 2 Ag + = Cu 2+ + 2 Ag (i) 

II y a done oxydation du cuivre et reduction des ions argent. 

Les ions nitrates etant des ions spectateurs, ils n’ont pas ete places dans V equation 
bilan de la reaction. 


b. La constante d’equilibre se deduit de la relation de Nernst (ou les ions argent 
represented l’oxydant et le cuivre le reducteur) : 


LogK 0 = 


0,06 


:E° = 


0,06 


/ 77O 77O \ 

X^ox ^ red) 


Soit K° 


0 = , 0 [ofs6 (,El-E°red)] = 10 [^(0,80-0,34)] = 


2,1610 


15 
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Avec n le nombre de moles d’electrons echange. 

La valeur tres importante de cette constante d’equilibre K° nous indique que la 
reaction peut etre consideree comme to tale. 

c. L’observation rapide de Failure des courbes intensite-potentiel nous montre 1’ab¬ 
sence de surtensions : la reaction est done rapide. 

d. L’ observation des courbes intensite-potentiel nous indique que le potentiel de 
1 ’anode Ea est suffisant pour oxyder a la fois le plomb et le cuivre metallique, 
mais pas 1’argent. Les deux reactions qui ont lieu sont done : 

Cu( 5 ) = Cu 2+ + 2e“ et Pb^ = Pb 2+ + 2e“ 

De meme, le potentiel de cathode E c permettrait de reduire les ions cuivre II et 
les ions argent I, mais pas les ions plomb II. Or il n’y a dans la solution que des 
ions cuivre provenant de l’oxydation du cuivre solide (ainsi que des ions plomb 
provenant de l’oxydation du plomb). La seule reaction qui puisse avoir lieu est 
done : 

Cu 2+ + 2e _ = Cu( 5 ) 

e. Les impuretes de plomb seront eliminees a V anode en etant oxydees en ions 
plomb, mais ces memes ions plomb ne seront pas reduits en plomb metallique 
a la cathode. 

Les impuretes d’argent metallique ne seront pas oxydees a 1’ anode et resteront 
done au niveau de cette electrode. 

Nous ne recupererons done a la cathode que du cuivre metallique prive a la fois 
du plomb et de V argent. 

f. L’argent qui est reste au niveau de 1’anode est done sous forme metallique, ce qui 
permet eventuellement de la commercialiser en plus du cuivre. 


5.3 EXERCICE COMPLET 



Depot chimique catalytique a I'hydrazine (d'apres CCP 2007) 

Le procede de nickelage chimique autocatalytique repose sur la reduction d’un 
sel de nickel, non par la polarisation electrique cathodique, mais par un reduc- 
teur chimique ajoute a la solution aqueuse, ici I’hydrazine H 2 N-NH 2 ou N 2 H 4 . 
Ce procede a ete mis au point en France a 1’Office National de la Recherche 
Aeronautique (ONERA). 

a. La solution aqueuse d’hydrazine est une base N 2 H 5 + ( aq ) + OFL( aq ). Preciser le 
nom du cation de cette base par analogie avec un autre cation de la chimie de 
1 ’azote. 

b. Ecrire la demi-reaction d’oxydation de N 2 H 5 + generant le diazote gazeux et 
appliquer la loi de Nemst pour en deduire l’equation qui decrit 1’evolution 
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5.3 Exercice comp let 


avec le pH du potentiel redox du coupleN 2 /N 2 H 5 + dans les conditions sui- 
vantes : 

[N 2 H 5 ] = 10 _ 3 molL _1 P m = 1 bar 

La Figure 5.2 ci dessous presente le diagramme potentiel-pH muet du systeme 
nickel-eau a 25 °C pour une concentration de Ni 2+ egale a 1CT 4 moLL -1 . 



Figure 5.2 Diagramme potentiel-pH du systeme nickel-eau prenant en compte 
les trois especes Ni( s) , Ni(0H) 2(s) , Ni 2+ ( aq ). Concentration de I'espece dissoute : 

1 x 1(T 4 mol.L -1 . 


c. Y porter les noms des especes de chaque domaine, en precisant selon le cas : 
« domaine d’existence de... » ou « domaine de predominance de... ». Identifier 
le couple redox correspondant a la droite en pointilles. Placer la courbe relative 
au couple N 2 /N 2 H 5 + dans les conditions precisees ci-dessus. 

d. Deduire graphiquement de ce diagramme : 

• Le domaine de pH ou le cation nickel (II) est insensible a la precipitation 
sous forme d’hydroxy de de nickel (II); 

• Le domaine de pH ou le nickel metallique n’est pas oxyde par l’eau; 

• Le domaine de pH ou le cation nickel (II) est reducible par N 2 H 5 L 

Le diagramme intensite-potentiel schematique de la Figure 5.3 ci-apres, trace 
a pH = 4, presente la courbe (1) de reduction de Ni 2+ ( aq ). Cette courbe n’est pas 
modifiee quand on la trace sur diverses electrodes (Ni, Fe, Pb...). La courbe 
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d’oxydation de N 2 H 5 + est, elle, fortement dependante de la nature de 1 ’elec¬ 
trode. Cette oxydation est lente sur la plupart des electrodes metalliques, mais 
rapide sur une electrode de nickel (ce qui a fait appeler le procede « autocata- 
lytique »). 



Figure 5.3 Diagramme intensite-potentiel a 298 K (unites arbitrages). 

e. Tracer sur ce diagramme, de fagon schematique, la courbe d’oxydation de 
N 2 H 5 " 1 " dans les deux situations suivantes : 

• Courbe (2): oxydation rapide, pas de surtension, reduction rapide de Ni 2+ ; 

• Courbe (3) : oxydation tres lente, surtension tres elevee, pas de reduction 
possible de Ni 2+ . 


a. La molecule d’ammoniaque NH3 donne l’ion ammonium de formule NH4L Par 
analogie, puisque l’hydrazine est de formule N2H4, l’ion N2Hs + pourrait etre 
appele l’ion hydrazinium. 

b. Ecrivons la demi-reaction du couple N 2 /N 2 H 5 + : 

N 2 H 5 = N 2 + 5H + + 4e“ 
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5.3 Exercice complet 


Ce qui nous permet d’appliquer la relation de Nemst a cet equilibre : 



= -0,22 - 0,075pH +0,015 Log - ^_ 3 
= -0,175 -0,075pH 


NB : la pression standard P° a ete prise egale a 1 bar. 
c. Nous savons que les especes sont classees dans les diagrammes potentiel-pH sui- 


vant: 


• La valeur croissante de leur degre d’oxydation suivant l’axe vertical des poten- 
tiels; 

• Les precipites sous forme d’hydroxy de sont obtenus pour des concentrations en 
ions hydroxyde croissantes, c’est-a-dire pour des valeurs croissantes de pH. 

Ce qui nous permet d’attribuer les differents domaines aux especes du nickel. 
Pour l’espece en solution (les ions Ni 2+ ), il s’agit d’un domaine de predominance, 
alors que pour les especes solides (Ni metallique et Ni(OH) 2 , il s’agit de domaines 
d’existence exclusive. 

0,4-1-1-1-1-1-1-1-1——i-1-1-1-1- 


T = 298 K 


0,2 


Ni II 


0,0 



- 0,2 


-0,4 


- 0,6 


- 0,8 


- 1,0 


0 


2 


4 


6 


8 


10 


12 


14 


La droite relative au couple N 2 /N 2 H 5 + se trace aisement en utilisant 1’equation 
determinee a la question precedente. Ainsi, a pH = 0, nous obtenons un potentiel 
de -0,175 V, et a pH = 11, un potentiel de -1,0 V. 
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La droite en pointilles correspond a un couple dont le potentiel est de 0,0 V lorsque 
le pH = 0. II s’agit done de la droite du couple H 2 0/H 2 . 

d. Nous observons que les ions Ni 2+ ne peuvent precipiter qu’a un pH superieur a 
8,3. Pour des pH inferieurs, ces ions sont done insensibles a la precipitation. 

Le Ni metallique et l’eau ont des domaines disjoints pour des pH inferieurs a 6,1. 
Le nickel sera done oxyde par l’eau pour tout pH superieur a 6,1. 

Les ions Ni 2+ et les ions hydrazinium ont des domaines disjoints pour des pH 
superieurs a 2,3. Les ions nickel sont done reductibles a partir du pH 2,3. 


e. Si nous postulons que la concentration des ions nickel est la meme que celle uti- 
lisee pour le trace du diagramme potentiel pH de la question precedente, a savoir 
1 • lCr 4 moLL -1 , alors la relation de Nemst pour le couple Ni 2+ /Ni nous permet de 
determiner le potentiel de ce couple, soit: 


E ~ ^Ni 2+ /Ni + 2 


0,06 T [N: 
Log 


i 2+ - 


[Ni] 

= -0,23 +0,03 Logl -10“ 4 
= -0,35 V 


En ce qui concerne le couple N 2 /N 2 H 5 + , la relation determinee a la question b 
nous permet egalement de determiner son potentiel: 

E = -0,175 - 0,075pH = -0,175 - 0,075 x 4 = -0,475 V 

Nous pouvons done tracer la courbe (2) pour une oxydation rapide sans surtension. 
Pour la courbe (3), la surtension elevee ainsi que 1’impossibility pour les ions Ni 2+ 
d’etre reduits nous indique que la courbe doit etre situee fortement a droite. 













Stereoisomeries (PSI) 



Ce qu'il faut savoir 


Qu'est ce que deux molecules isomeres ? 

Deux molecules sont isomeres si elles possedent la meme formule brute, mais 
different l’une de 1’autre, quelle que soit cette difference. Suivant le type de dif¬ 
ference, on aboutit a des isomeries differentes. 

Qu'est ce qu'une isomerie plane ? 

Ces isomeries sont dites planes car elles ne necessitent pas de visualiser la mole¬ 
cule en trois dimensions : on parle d’isomeres de constitution. 

Deux molecules sont isomeres de constitution lorsqu’elles possedent la meme for¬ 
mule brute, mais ont une constitution differente; cela se traduit par une difference 
de squelette, de position d’une fonction, de type de fonction... 

On aboutit alors a 1’isomerie : 

- de chame ou de squelette : les molecules ont la meme formule brute mais des 
squelettes carbones differents; 

- de fonction : les molecules ont la meme formule brute mais des fonctions chi- 
miques differentes. Elles appartiennent done a des families chimiques differentes ; 

- de position : les molecules ont la meme formule brute, font partie de la meme 
famille chimique (done porte la meme fonction), mais la position de la fonction 
n’est pas la meme. 

Dans quels cas a-t-on des stereoisomeres ? 

Des molecules sont stereoisomeres lorsque la difference entre les molecules ne 
peut etre observee qu’avec une visualisation spatiale. 

Si l’on se contente de la formule developpee, la difference n’est pas observable. 

Deux molecules sont done stereoisomeres de configuration si elles possedent la 
meme formule brute, mais different par la position spatiale de certains groupe- 
ments. 

Qu'est ce qu'un couple d'enantiomeres ? 

Les enantiomeres sont des isomeres dont les configurations sont des images spe¬ 
culates : les deux molecules sont images l’une de 1’autre dans un miroir mais ne 
sont pas superposables. 
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Pourquoi parle-t-on de carbone asymetrique ? 

Un carbone asymetrique correspond a un carbone relie a quatre groupements dif- 
ferents. Sa presence dans une molecule empeche cette derniere de posseder une 
symetrie, d’ou son nom de carbone asymetrique. 


Qu'est ce qu'une molecule chirale ? 

Une molecule existant sous la forme de deux enantiomeres est qualifiee de mole¬ 
cule chirale. Pour qu’une molecule soit chirale, il suffit qu’elle ne possede ni axe, 
ni centre, ni plan de symetrie. 

Une main gauche et une main droite sont un exemple d’enantiomeres ; les mole¬ 
cules existant sous la forme de deux enantiomeres ont done ete appelees des mole¬ 
cules chirales (du grec chiros, la main). 


Seuls les carbones asymetriques rendent-ils la molecule 
chirale ? 

Tout ce qui empeche la molecule d’avoir une symetrie (axe, plan ou centre de 
symetrie) rend la molecule chirale. La presence d’un carbone asymetrique est le 
cas le plus simple pour avoir une absence de symetrie dans la molecule, mais on 
connait d’autres cas (plus complexes et non abordes ici). 


Comment identifier differents carbones asymetriques ? 

Une regie internationale permet d’attribuer aux carbones asymetriques une confi¬ 
guration dite configuration absolue. 

II s’agit de classer les quatre substituants lies au carbone asymetrique en utili- 
sant les regies enoncees par Cahn, Ingold et Prelog (regies CIP). Elies permettent 
de determiner la configuration absolue d’un carbone asymetrique, qui elle-meme 
permet de differencier les deux enantiomeres. 

Regie 1. Un atome de numero atomique plus eleve a la priorite sur un atome de 
numero atomique plus faible. 

Regie 2. Si les atomes lies a 1’atome central sont les memes, on regarde les 
atomes qui leur sont lies, et s’il y a encore egalite, on regarde les atomes lies 
a ces atomes... 

Regie 3. Les liaisons doubles et triples doivent etre considerees comme des 
liaisons simples, et l’on rajoute virtuellement a chaque atome de la liaison 
T equivalent de l’atome auquel il ete lie (sans se soucier du respect de la regie de 
valence, puisqu’il ne s’agit que d’un outil). 

Une fois les substituants autour du carbone asymetrique classes suivant les regies 
CIP, on observe leur ordre en regardant dans le sens de la liaison C asymetrique 
- groupement n° 4 (dit groupement minoritaire) : 
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• Les substituants «tournent» dans le sens des aiguilles d’une montre, done vers 
la droite, et l’on parle de configuration (R) pour rectus (le droit en latin). 

• Les substituants « tournent » dans le sens inverse des aiguilles d’une montre, 
done vers la gauche, et l’on parle de configuration (S) pour sinister (de sinistre , 
synonyme de mal, car la main gauche representait au Moyen Age la main du 
diable, la main sinistre). 

Dans quels cas des molecules sont-elles des diastereoisomeres ? 

Les diastereoisomeres sont des isomeres dont les configurations ne sont pas des 
images speculates : les deux molecules ne sont pas images l’une de l’autre et ne 
sont pas non plus superposables. 

Le cas le plus courant correspond a la presence d’une double liaison C=C. 

A quoi correspondent les differentes conformations 
d'une molecule ? 

On parle de conformation pour une meme molecule lorsque l’on passe d’une 
forme a une autre par simple rotation autour des liaisons. 

Le conformere est la conformation la plus stable parmi toutes celles existant pour 
une meme molecule. 



* Derive halogene (d'apres CAPES, 2003) 

* 

On s’interesse a un alcool A de formule brute C4H10O. 

a. Representer et nommer tous les isomeres de constitution de cet alcool. 

b. Sachant que 1 ’alcool A presente un carbone asymetrique, nommer et identifier 
1 ’alcool A. 

Une reaction de substitution est effectuee sur cet alcool A pour former un derive 
monobrome B (l’atome de brome remplace la fonction alcool OH). 

c. Representer le stereoisomere (R) en representation de Cram. 

d. Un second atome de brome peut etre greffe sur la molecule B en remplacement 
d’un atome d’hydrogene pour obtenir un derive dibrome C. Indiquer le(s) 
different(s) atome(s) d’hydrogene qu’il faudrait remplacer par un atome de 
brome pour obtenir : 

• un compose C n’existant que sous une seule configuration; 

• un compose C existant sous deux configurations. Indiquer alors la relation 
entre ces deux configurations; 

• un compose C existant sous trois configurations. Les nommer et les identi¬ 
fier clairement. 
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a. A cette formule brute correspondent quatre isomeres de constitution dont les for- 
mules semi-developpees sont donnees ci dessous : 

OH 


H 3 C—CH 2 —CH 2 -CH 2 —OH 



butan-1-ol 


CH 3 

2-methylpropan-2-ol 


h 3 c 


h 3 c-ch 2 -ch—ch 3 

OH 

butan-2-ol 



CH 3 

2-methylpropan-2-ol 


b. Le carbone asymetrique correspond au carbone porteur de l’atome de brome : 


* 

h 3 c-ch 2 -ch—ch 3 

OH 

butan-2-ol 


L’alcool A est done le butan- 2 -ol, puisque e’est le seul des quatre isomeres a 
presenter un carbone asymetrique. 

c. La fonction alcool a ete remplacee par un atome de brome, ce qui nous donne : 


k 

h 3 c-ch 2 -ch—ch 3 

Br 

2-bromobutane 


Representons selon Cram l’isomere (R), sachant que l’ordre de priorite des sub- 
stituants, suivant les regies CIP, est Br > C2H5 > CH 3 > H. 


Br 



d. En fonction des trois imperatifs demandes dans le texte, nous obtenons : 

• Pour que C n’existe que sous une seule configuration, il faut que cette molecule 
ne presente pas de carbone asymetrique; par consequent le second atome de 
brome doit venir se fixer au niveau du carbone deja porteur d’un atome de 
brome. On formera done : 


Br 

l 


h 3 c-ch 2 -c—ch 3 


Br 


2,2-dibromobutane 
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• Pour que C existe sous deux configurations, il faut que la molecule ne possede 
qu’un seul carbone asymetrique. Le second atome de brome doit done se fixer 
sur un atome de carbone sans engendrer un nouveau carbone asymetrique; il y 
a done deux possibility : 


* 

HoC-CHo-CH—CH 3 
z \ z I d 

Br Br 

1 , 3 -dibromobutane 


* 

H3C-CH0-CH—CHo 
3 I I 

Br Br 

1,2-dibromobutane 


Chacune de ces deux molecules existe done sous la forme de deux enantiomeres 
(R et S). Ces deux isomeres sont des isomeres de position, puisque les atomes 
de brome ne sont pas positionnes sur les memes atomes de carbone. 

• Si la molecule presente deux carbones asymetriques, elle existe sous quatre 
stereoisomeres; la seule possibility pour n’avoir que trois configurations est 
1’existence d’un compose meso achiral: 

* * 

H3C—CH—CH—CH 3 
3 I I 3 

Br Br 

2 , 3 -dibromobutane 


Il existe done les couples (RR), (SS); les couples (SR) et (RS) etant les memes 
et correspondent au compose meso : 



Nous observons bien le plan de symetrie du compose meso qui explique que 
les couples (SR) et (RS) soient les memes. 



* 2,3,4-trihydroxybutanal 

Soit la molecule de 2,3,4-trihydroxybutanal dans la configuration suivante : 

OHC OH 

\ A*h 

..c—C" 

ho *7 \ 

H CH 2 OH 


a. Sur la representation ci-dessus, numeroter les carbones selon la convention de 
© riUPAC. 
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Reperer par un * les carbones asymetriques. 

b. Indiquer la configuration absolue (R,S) de chaque carbone asymetrique, en 
precisant l’ordre de priorite des substituants selon les regies CIR 


a. Nous obtenons : 


OHC 

1 \* 
..C- 

ho"7 2 

H 



3 \ 

ch 2 oh 


4 


b. L’application des regies CIP pour les deux carbones asymetriques nous donne 
l’ordre de priorite suivant: 

- Pour le carbone (2): OH > CHO > C (3) > H. 

- Pour le carbone (3) : OH > C (2) > CH 2 OH > H. 

Le C 2 et le C 3 sont de configuration (S). 



* Derive dihalogene 

Soit la molecule de formule semi-developpee : 


H 3 C—CH 2 —CH—CH—CH 3 

l l 

Br Cl 

a. Numeroter les carbones de la molecule selon la convention de PIUPAC. Repe¬ 
rer par un * les carbones asymetriques. 

b. Donner le nom IUPAC de cette molecule. 

c. Indiquer pour chaque carbone asymetrique l’ordre de priorite des substituants 
selon les regies CIP. 

d. Representer la molecule en vue de Newmann dans sa configuration (R,R). 


a. Nous obtenons : 

k k 

H 3 C—CH 2 —CH—CH—CH 3 
5 4^3 2 1 3 

I I 

Br Cl 


b. II s’agit done du 3-bromo 2-chloropentane. 

c. Pour le carbone 2 : Cl > C( 3 ) > CH 3 > H. 
Pour le carbone 3 : Br > C( 2 ) > C 2 H 5 > H. 
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d. Pour representer la configuration (R), il est preferable de tracer la molecule en 
representation de Cram, puis de la basculer en Newman, ce qui nous donne : 




* Acide tartrique (d'apres Centrale) 

L’acide tartrique correspond a 1’acide 2,3-dihydroxybutandioique. II existe sous 
trois stereoisomeres A, B et C, de pouvoir rotatoire respectif +12°, —12° et 0. 

a. Quelles sont les relations entre A, B et C ? 

b. Peut-on identifier A et B ? 

c. Representer A et B en projection de Newman. Identifier le (2R, 3R). 


a. L’un des stereoisomeres ne possede pas de pouvoir rotatoire : il s’agit d’un meso 
achiral presentant un plan de symetrie entre les carbones 2 et 3. Les isomeres (RS) 
et (SR) ne sont done plus separables. 

Il ne reste done que les couples (RR) et (SS). 

b. Il est impossible d’identifier l’isomere A et l’isomere B, car aucune information ne 
permet de les separer, puisque le caractere dextrogyre ou levogyre est uniquement 
experimental. 


c. Representons l’isomere (RR) en representation de Cram et de Newman : 


Sens 

d'observation 


HOOC 

1 \ 


OH 


sT X 

HO ( 


;,/// H 

COOH 



(2R,3R) 



* Etude du glucose 

La molecule de glucose a pour formule semi-developpee COH 3 -(COH 2 ) 4 -COH. 

a. Completer la formule developpee suivante, de sorte que le carbone asyme- 
trique de plus petit indice de position soit de configuration (R); le suivant 
de configuration (S); puis tous les autres (s’ils existent) de configuration (R). 







* * * 


Chap. 6. Stereoisomeries 


On numerotera les carbones selon la convention « IUPAC » et l’on marquera 
les carbones asymetriques par un asterisque. 



b. Donner la projection de Newman du carbone asymetrique possedant le plus 
petit indice. 

c. Combien existe-il de stereoisomeres pour le glucose ? 


a. Nous completons la figure fournie en classant pour chaque carbone asymetrique 
les substituants selon les regies CIP. 


HO 



H OH 



OH 


COH 

1 


b. Nous regardons dans le sens de la liaison C 2 -C 3 : 



c. Possedant quatre carbones asymetriques, cette molecule existe sous 2 4 = 16 ste¬ 
reoisomeres. 



Etude stereochimique de I'acide 3-chloro, 2-hydroxybutanoique 

Completer le tableau suivant. 
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* * 


Chap. 6. Stereoisomeries 
Remarque 

La difficulty consiste a trouver une methode pour remplir ce tableau, et de savoir 
par ou commencer. Le mieux est de commencer par la colonne de droite qui nous 
fournit le plus d’informations sur la molecule. 



Etude de I'isoleucine 

Void la formule semi-developpee de I’isoleucine : 

H 3 C—CH 2 —CH—CH—COOH 

CH 3 nh 2 

a. Numeroter les carbones de la molecule selon la convention de 1’IUPAC. Repe- 
rer par un asterisque les carbones asymetriques. 

b. Donner le nom IUPAC de cette molecule. 

c. La configuration absolue de I’isoleucine naturelle etant (S,S), indiquer pour 
chaque carbone asymetrique l’ordre de priorite des substituants selon les 
regies CIP. 

d. Representer la molecule en vue de Newman. 


a. Nous obtenons : 


* * 

H 3 C—CH 2 —CH—CH—COOH 

5 4 3 2 1 

ch 3 nh 2 


b. II s’agit de l’acide 2-amino 3-methyl pentanoique. 

c. Carbone 2 : NH 2 > COOH > C( 3 ) > H. 

Carbone 3 : C( 2 ) > C( 4 ) > CH 3 > H. 

d. On represente d’abord la molecule suivant la representation de Cram avant de la 
passer en Newman : 



* Mecanisme de la vision 

Le mecanisme de la vision chez l’homme met en jeu une molecule presente dans 
la retine, le retinal. Sous l’effet de la lumiere, ce dernier subit une isomerisation 
qui transforme le cis retinal en trans retinal. 
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Ces deux molecules sont representees ci-dessous. 

a. Indiquer la configuration de chaque double liaison. 

b. Identifier les deux molecules. 


HoC CHo CH 3 

3 \ / 3 i 3 

2 ^ 1 \ 6 / 7 ^ 8 / 9 ^ 10 /1 ^12 



Molecule A 


CHo 




h 3 c ch 3 


CHo 


\ / 
i 


^ 8 ^ 


9 - /V 
10 \12 


v CHo 


H 3 C" 


Molecule B 


^14 

I 

H 


"O 


a. Dans la chaine laterale de la molecule A, nous observons que toutes les doubles 
liaisons correspondent a des isomeres (E), appeles ici trans. 

Dans la chaine laterale de la molecule B, les doubles liaisons restent en « trans » 
a 1’exception de la double liaison portee par le carbone 11 qui bascule en isomerie 
(Z) (appelee ici cis). 

Nous remarquons que dans les deux molecules, la double liaison du cycle est en 
configuration (Z) (ou cis), mais nous comprenons que ce n’est pas l’objectif de la 
question. 

b. La molecule A correspond done au trans retinal, et la molecule B au 11-cis retinal. 



* Etude du cholesterol 

On a represente ci-dessous la molecule de cholesterol. Indiquer sous combien de 
stereoisomeres theoriques cette molecule peut exister. 


HO* 


© 


ch 3 
18 

/ 12 . f 

CH 3 | 1 i 3 
19 M I 

T / 14 / 


MO 

.5. 


"15 




ch 3 

21 

^20 


"22 

I 

.23 


24 


25 

H 3 CT X CH 3 

J 27 26 



Chap. 6. Stereoisomeries 
Remarque 

La difficulty des formules topologiques est que tous les atomes ne sont pas repre¬ 
sents ; il est alors parfois difficile de detecter les carbones asymetriques. 

On denombre dans cette molecule neuf atomes de carbones asymetriques represents 
sur la molecule ci-dessous : 


CH 3 

CH 3 21 

18 6 - * 

12 f . ^ ^2(T 

ch/T * 

'V L- 9 * . / 


-17 

I 

16 


'22 

,23 




MO 




"84 


M5 


HO* 




24 

l 

25 

H 3 (T x ch 3 

J 27 26 ^ 


Cette molecule peut done exister theoriquement sous 2 9 = 512 stereoisomeres. 



* Relations d'isomeries du pentan-2,3-diol 

Representer les isomeres du pentan-2,3-diol en representations de Cram. Donner 
les configurations des carbones asymetriques et indiquer les relations qui existent 
entre ces molecules. 


Nous identifions deux carbones asymetriques, ce qui nous donne les molecules sui- 
vantes, avec les relations entre elles (E pour enantiomeres, D pour diastereoiso- 
meres). 


HO 


HoC 


* 

C- 

2 


*/ 

-c 

3 


OH 


HO 


'"'H 

c 2 h 5 


c 

/2 


H*C 




J 1 H 


OH 


T 


/ c 2 h 5 

H 4 


HO 


h""7 

H a C 


* 

C- 

2 


*/ 

-C 

3 


OH 


X 


/// c 2 H 5 

H 4 


HO 


V* 

C 

n 


HqC 


*/ 

-c. 


OH 


r 3 x 


H 

C 2 H 5 


R 


R 
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Conformere du butane 

a. Representer les conformations remarquables du butane. 

b. Representer sur un profil energetique l’energie de ces conformations. 

c. Identifier a l’aide de ce profil le conformere apres 1’avoir defini. 

d. Cela permet-il d’expliquer la conformation en « zig-zag » des chames carbo¬ 
nees ? 

a. Les conformations avec leur energie sont representees dans la figure ci-dessous : 



Degrees of Rotation 0 







Decalee 
gauche 

b. Nous observons que la conformation de plus faible energie est la conformation 
eclipsee. 

c. II s’agit done du conformere, e’est-a-dire la conformation sous laquelle on trouve 
le plus souvent cette molecule, puisque e’est la conformation la plus stable. 

d. Nous remarquons que les chames carbonees se disposent de telle maniere que les 
groupements carbones se placent en anti, e’est-a-dire en eclipse. C’est dans cette 
conformation que les chames carbonees sont les plus stables. 
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Conformations du glucose 

Le glucose possede la propriete de se cycliser en solution. Lors de cette cycli- 
sation, un nouveau carbone asymetrique apparait et entrame la creation de nou- 
veaux isomeres appeles anomeres : V a et le (3. L’experience prouve que les ano- 
meres (3 sont plus nombreux que les anomeres a. 
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Les deux representations ci-dessous figurent ces deux anomeres. 
Les identifier et indiquer les raisons de votre choix. 


nu 



OH 


HC 



H 


OH 


H 


HO 


OH 


Le cycle est porteur de deux types de groupements : les hydrogenes et les grou- 
pements hydroxyles. Or ces derniers etant beaucoup plus volumineux, ils vont 
beaucoup plus interagir avec le cycle. 

Nous remarquons que dans la molecule de droite, tous les groupements hydroxyles 
sont en position equatoriale, alors que dans la molecule de gauche, il reste un 
hydroxyle en axial: la molecule de droite est de fait plus stable que celle de gauche. 
Cette molecule de droite correspond done a l’anomere (3 . 



Alcenes et polymeres (PSI) 


Ce qu'il faut savoir 


Qu'est ce qu'un alcene ? 

Les alcenes sont des hydrocarbures (formes uniquement d’atomes d’hydrogene 
et de carbone) possedant au moins une double liaison C=C. S’ils possedent une 
seule double liaison, leur formule brute est en C n H 2w . 

On appelle composes ethyleniques (ou composes insatures) tous les composes 
possedant au moins une double liaison C=C. 

D’apres la methode VSEPR, les atomes de carbone engages dans la double liaison 
sont au centre d’un triangle plan. La double liaison des alcenes est done rigide et 
plane. 



Les atomes de carbones de la double liaison sont hybrides sp3, et sont au centre 
d’une structure VSEPR de type AX3. 


Quelle relation d'isomerie entraine la presence de la double 
liaison ? 

La double liaison ne permettant pas la libre rotation entre les deux carbones, il 
existe deux isomeres appeles diastereoisomeres. 



H H H CH 3 


Isomere cis ou (Z) 


Isomere trans ou (E) 
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Lorsque les groupements prioritaires dans les regies de Cahn, Ingold et Prelog 
sont du meme cote de la double liaison, il s’agit de l’isomere (Z). S’ils sont de 
chaque cote de la double liaison, il s’agit de l’isomere ( E ). 

L’ancienne denomination cis (pour Z) et trans (pour E ) est encore tres employee 
en biochimie pour designer la conformation des doubles liaisons des molecules 
biologiques. 


Quelle est la reactivite de la double liaison ? 

La double liaison represente une densite importante en electrons. Elle presente 
un caractere nucleophile, capable d’attaquer des centres deficitaires en electrons, 
dits electrophiles. 

Le doublet tt de la double liaison est moins energetique que le doublet a : cela 
permettra des reactions d’addition par « ouverture » de ce doublet tt. 


Quels sont les differents types d'additions sur la double 
liaison ? 

Il existe des additions electrophiles (addition sur l’alcene par action d’un reactif 
electrophile) dues a l’ouverture du doublet tt et a la formation d’un carbocation 
intermediate. Ce carbocation est ensuite attaque par un reactif nucleophile. 

Les autres additions sont des additions radicalaires mettant en oeuvre des radicaux 
libres, entites tres reactives. 


Quelles sont les differentes additions electrophiles possibles ? 

On les regroupe en fonction des composes qui viendront s’additionner sur la 
double liaison. 

• Hydrohalogenation : addition d’un compose de type HX (Cl, Br ou I) sur la 
double liaison avec formation d’un derive halogene. 

Ri R 3 

HBr ^ Ro C 0 R 4 

11 

H Br 


Ri R3 

C=C 
/ \ 

R 2 R 4 


La reaction se deroule en deux etapes : attaque nucleophile du doublet tt de la 
double liaison sur 1’hydrogene electrophile de HX avec formation d’un carbo¬ 
cation et d’un ion halogenure, puis attaque du carbocation par l’ion halogenure. 
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• Hydratation : addition d’eau H 2 0 sur la double liaison avec formation d’un 
alcool. 

Le mecanisme est pour l’essentiel identique a celui de l’hydrohalogenation, 
mais la faible reactivite de l’eau va cependant necessiter une catalyse acide par 
l’ion H + . 



© 



H 
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• Halogenation 

L’addition d’un dihalogene (dibrome, dichlore, etc.) X 2 sur la double liaison 
entrame la formation d’un derive dihalogene. 


H 3 C-CH^=CH 2 + Br_Br 


^H 3 C 


CH-CH 2 

I I 

Br Br 


On constate que les deux atomes d’halogene se positionnent de part et d’autre 
de la double liaison (en anti) : on parle de trans addition. L’ addition se fait en 
deux etapes distinctes : 

- attaque nucleophile du doublet tt de la double liaison sur le dihalogene avec 
formation d’un ion ponte halogenium et d’un ion halogenure; 

- attaque par l’ion halogenure restant et ouverture d’une des liaisons de l’ion 
ponte. 


Decrivons le mecanisme avec le dibrome : 



Br 


L’ion halogenium (ici bromonium) peut se former sur une face ou une autre 
de l’alcene, de meme que l’ion halogenure (ici bromure) peut attaquer l’un ou 
1’autre des carbones. II en resulte la formation de deux isomeres qui forment 
un couple d’enantiomeres. 


Quelle est la regioselectivite de la reaction avec un alcene 
dissymetrique ? 

L’experience montre que les additions obeissent a la regie de Markovnikov : 1’hy¬ 
drogene se fixe sur l’atome de carbone le plus hydrogene, done le moins substitue. 

Cette regie empirique peut maintenant s’enoncer a la lumiere de la stabilite du 
carbocation forme : le carbocation forme est le plus stable, done le plus substitue. 

Cette reaction est done regioselective. 
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Qu'est-ce qu'une addition radicalaire ? 

Ces reactions ne peuvent avoir lieu qu’avec une activation photochimique, ther- 
mique, ou avec la presence de reactifs engendrant des radicaux libres (tels que les 
peroxydes). Les radicaux libres presentent des electrons celibataires (representes 
par un point dans la formule); ce qui en fait des especes tres reactives. 

Nous allons decrire le mecanisme d’une addition radicalaire en presence d’un 
peroxyde et du bromure d’hydrogene. 

Initiation : 


A 

R'-0—0-R' -► 2 R'—O 


Transfert: 


R'—O + H—Br 


Propagation : 




Terminaison : 

Br* + Br’ 


R'—OH + Br* 


H 


C— 


R 



Br 


Br* + 


H 

I 

H—C 

I 

R 


H 

I 

—C—Br 

I 

H 


Br—Br 


Les additions radicalaires obeissent-elles a la meme 
regioselectivite que les additions electrophiles ? 

Les additions radicalaires obeissent a une regioselectivite differente connue sous 
le nom d’effet Karasch. Avec un reactif hydrohalogene HX, 1'atonic d’hydrogene 
se fixe sur le carbone le moins hydrogene, done le plus substitue. II s’agit d’un 
effet anti-Markovnikov. 
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Qu'est ce qu'un polymere ? 

Les polymeres sont des macromolecules creees par la repetition d’un motif ele- 
mentaire appele monomere. Ces monomeres sont ensuite lies pour former le poly¬ 
mere. 

On definit ainsi le degre de polymerisation comme etant le nombre de monomeres 
constituants le polymere. 

II existe deux grands types de reactions aboutissant a la formation d’un polymere. 

• Polymerisation radicalaire (hors programme en PSI) 

• Polymerisation anionique 

Cette polymerisation fait appel a des carbanions (carbones negatifs) qui vont atta- 
quer l’un des deux carbones de la double liaison pour engendrer le polymere. 

A quoi correspond la tacticite d'un polymere ? 

La tacticite concerne 1’etude de la stereochimie du polymere. Si l’on considere un 
monomere de formule R-CH=CH 2 , lors de la polymerisation, le groupement R 
peut se positionner de trois manieres differentes. 

• Polymere atactique 

Le groupement R est positionne au hasard. 



• Polymere syndiotactique 

Le groupement R a toujours la meme configuration. 



• Polymere isotactique 

Le groupement R est alteme regulierement. 
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Quels sont les principaux polymeres? 

Le tableau ci-dessous reprend les caracteristiques des principaux polymeres. 


Formule 

Nom 

Symbole 

Usages 

-Pch 2 -ch 2 — 

n 

Polyethylene 

PE 

Pellicules 

ch 3 

-£ch—ch 2 ^- 

Polypropylene 

PP 

Plastiques antichoc 
(valises...) 

nh 2 

c=o 

-[ch-ch 2 J 

n 

Polyacrylamide 

PA 

Tissus synthetiques 

-Tch 2 -ch1 - 

6 

Polystyrene 

PS 

Emballages 

-PcH-CH^ 

-X ■ 

Polymethacrylate 
de methyle 

PMMA 

Plexiglas 

CM 

X 

o 

1 

X _ 

o—o 

L -H 

Polyvinyle 

chlorure 

PVC 

Tuyauteries 



* Passage du but-l-ene au but-2-ene 

* 

On souhaite, en deux etapes, passer du but-l-ene au but-2-ene. 

Dans un premier temps le but-l-ene est hydrate a froid en milieu acide sulfurique 
dilue. On obtient majoritairement un produit A. 

a. Ecrire 1’equation bilan conduisant a A. Puis nommer A. 

b. Detailler le mecanisme reactionnel de la reaction en justifiant la formation 
majoritaire de A. 

c. Le produit A possede des stereoisomeres. Les representer selon la representa¬ 
tion de Cram et les distinguer suivant la nomenclature (RS). 
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Le compose A est maintenant deshydrate en milieu acide sulfurique concentre 
a 150 °C. 

d. Ecrire 1’equation bilan de la reaction precedente. 

e. Nommer la regie qui permet de prevoir le produit majoritaire. 

f. Le but-2-ene presente une stereoisomerie. Representer les deux stereoiso- 
meres et les nommer. 


a. L’hydratation de l’alcene conduit a un alcool; le but-l-ene fournit done le butan- 
l-ol et le butan-2-ol. 

D’apres la regie de Markovnikov, l’hydrogene se fixant sur le carbone le plus 
hydrogene, on obtient majoritairement le butan-2-ol qui correspond au com¬ 
pose A. 

H 3 C—CH 2 —HC-CH 3 

OH 

butan-2-ol 


b. II s’agit d’une addition electrophile sur la double liaison des alcenes. 



Formation du carbocation 
+ H 



L'eau attaque sur une face ou une 
autre du carbocation 



h "7 


.c—c 


H 

f\ + 

H L o—H 

\ / 

,c—c. 


H 


A + 

H L o—H 

\ / 

, 0 — 0 .. 


. w—o. 

h '7 V h 


CoH 


2 n 5 


+ ,.''''^2^5 


OH 


.0—C. 


h 7 h 7 X"w 5 

H H H H 


+ H 


H H 

(2S)-butan-2-ol 

Formation d'un couple 
d'enantiomeres 

H OH 


.0—C. + H 

h 7 7 h 

c 2 h 5 


H 


(2R)-butan-2-ol 


c. L’attaque de l’eau pouvant se faire sur une face ou une autre du carbocation, on 
obtient au final un melange des deux enantiomeres, le (2 R) et le (25) butan-2-ol. 
L’ attaque etant equiprobable, le melange est un melange racemique depourvu 
d’activite optique. Cette reaction n’est done pas stereoselective. 
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d. La deshydratation d’un alcool permet de reformer un alcene (cf alcools ): 


H 3 C—CH 2 —HC-CH 3 

OH 

butan-2-ol 


-H 2 0 

——► H 3 C—CH^=CH—CH 3 + H 3 C—CH 2 -CH=CH 2 

but-2-ene but-1-ene 


e. La regie de Saitzev permet de prevoir le produit majoritaire : on forme 1’ alcene le 
plus stable, done le plus substitue. 

Le produit majoritaire est done ici le but-2-ene. 

f. Le but-2-ene existe sous la forme de deux diastereoisomeres : les isomeres (Z) et 
(E). 


H,C 


CH-5 


H 


H 


(Z)-but-2-ene 


H 


CH, 


HoC 


\ 


H 


(£)-but-2-ene 



* Etude de quelques reactions d'addition 

On fait reagir le bromure d’hydrogene sur le propene en presence de peroxyde 
de benzoyle. 

a. Donner la formule semi-developpee du produit obtenu. 

b. Justifier sa formation en ecrivant le mecanisme de la reaction. 

On rappelle que la formule semi-developpee du peroxyde de benzoyle est: 

Ph Ph 

)^ o-o ^C 

o o 


a. Le produit forme est le 1-bromopropane : 

h 2 c=ch—ch 3 - 3 

propene 


CH 2 -CH 2 -CH 3 

Br 

1-bromopropane 
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Cette reaction obeit a un effet anti-Markovnikov appele effet Karasch : 1’hydro¬ 
gene se fixe sur le carbone le moins hydrogene. 






* * 
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b. Le mecanisme est celui d’une addition radicalaire : 
Initiation: 


Ph 


Ph 


O 


// 


-o—o- 




o 


Ph 



O 


o 


Transfert: 


Ph 

O 



O 


+ H—Br 


Propagation : 



+ Br* 



Terminaison : 

Br* + Br* -► Br—Br 



Etude des terpenes 


Les terpenes sont des composes organiques naturels, tres volatils contenant habi- 
tuellement dix, quinze ou vingt atomes de carbone. Ils sont biosynthetises suite 
au couplage d’au moins deux entites moleculaires a cinq atomes de carbone. La 
structure de ces entites ressemble a celle du 2-methylbuta-1,3-diene (isoprene). 


Les terpenes sont utilises dans l’industrie des parfums (essence de lavande, 
rose), comme insecticides (acide chrysanthemique), comme condiments (extrait 
de clous de girofle) ou encore comme solvants (la terebenthine). 
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Le caoutchouc naturel produit par l’Hevea est un polymere de l’isoprene (ou 
2-methylbuta-1,3-diene), appele polyisoprene, et de formule : 



n 


a. Representer la formule semi-developpee du monomere du polyisoprene. 

b. Ecrire la formule semi-developpee du motif de ce polymere. 

c. Preciser la configuration des doubles liaisons de ce polymere. 


a. Le monomere correspond au 2-methylbutan-1,3-diene : 



2 


isoprene 


b. II suffit de reprendre la formule du polymere enoncee dans l’enonce et d’en donner 
la formule semi-developpee : 

""hue 

\ 

C=CH 

/ \ 

h^cH—ch 2 ch 2 --ch 3 

n 

c. Les doubles liaisons sont en configuration (Z). 



* A propos des alcenes 

* 

* On se propose d’etudier quelques reactions d’addition sur les alcenes. 

L’addition de HBr au 3,3-dimethylbut-l-ene donne un melange du bromoalcane 
prevu A1 et d’un autre bromoalcane A2. 

a. Ecrire le mecanisme de formation de Al. 

b. Quel peut etre ce bromoalcane A2 ? 

On etudie ensuite les reactions de bromation sur les composes A3 et A4 suivants : 
A3 : (£)-2-phenylbut-2-ene; A4 : ( E ) but-2-ene. 

c. Preciser le mecanisme de la reaction. 

d. Au moyen de la stereochimie, interpreter l’obtention d’un melange de deux 
produits d’addition pour A3, d’un produit d’addition unique pour A4. 
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a. On forme majoritairement le compose brome conforme a la regie de Markovni- 
kov : l’hydrogene se fixe sur le carbone le plus hydrogene, done le moins substitue. 
A1 est par consequent le 2-bromo-3,3-dimethylbutane. 



3,3-dimethylbut-1 -ene 


HoC 

I 

HoC—HC-C-CHo 

I I 

Br H 3 C 

2-bromo-3,3-dimethylbutane 


b. Le compose A2 est forme minoritairement suivant un mecanisme anti-Markovnikov. 
Nous pouvons penser que l’encombrement sterique du aux trois groupements 
methyls va gener l’attaque de l’ion bromure. Ce dernier va pouvoir attaquer le 
carbone 1 et former le compose A2 suivant: 

Br H 3 C 

H 2 C-CH 2 —C-CH 3 

h 3 c 

1 -bromo-3,3-dimethylbutane 


c. II s’agit d’une reaction de bromation sur la double liaison des alcenes. On passe 
par un ion ponte bromonium d’apres le mecanisme decrit ci apres. 

L’ion ponte bromonium est ensuite attaque par l’ion bromure. Dans le cas d’un 
ion ponte asymetrique, 1’attaque se fait sur le carbone le moins encombre steri- 
quement. 

d. Pour l’alcene A4 

L’ion ponte bromonium peut se former sur une face ou une autre de l’alcene, mais 
l’alcene etant symetrique, cela ne change rien. 

De meme, quelque soit la fagon dont l’ion bromure attaque l’ion bromonium, le 
compose forme est le meme, et on forme done un compose unique : le (2R, 35) 
-2,3-dibromobutane. 
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Formation de I'ion bromonium 


HoC 



Br 


C-C 


+ Br 


H CH 3 

(2E)-but-2-ene 


H 3 C "7 

H CHo 


9 

-C. 

h3c 7 7 \" h 


Br 

/ \ 

C-C 


Br 


^ ^CH 3 


CHo 


h 3 c'7 


C-C (2R,3S)-2,3-dibromobutane 


Br 


Br 


Attaque equiprobable de I'ion Formation du me me compose final 

bromure et ouverture de I'ion ponte 


Br + 

c -C. 

hsc 7 7 V h 


H 3 c 


Br 


C-C (2R,3S)-2,3-dibromobutane 


Br CHo 


Br 


Nous notons que le compose forme presente un axe de symetrie passant par la 
liaison CC : il s’agit done d’un compose meso. 

Pour Palcene A3 


L’ion bromonium se forme sur une face ou une autre de l’alcene. Mais ensuite 
l’attaque par I’ion bromure va se faire sur le carbone le plus substitue (proche de 
la formation du carbocation le plus substitue, done le plus stable), e’est-a-dire ici 
le carbone porteur du cycle aromatique. 

On forme done bien deux composes differents. 

NB. On peut egalement penser que I’ion ponte puisse s’ouvrir seul pour donner 
un carbocation en alpha du cycle aromatique, de maniere a stabiliser la charge 
positive par resonance. L’attaque par I’ion negatif ne se ferait alors plus obligatoi- 
rement en anti. 


















* * 
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Mecanisme de la bromation avec l’alcene A3 : 



Br + 



Formation de I'ion ponte 
bromonium sur une face ou une 
autre de I'alcene 



H3C 7 \"h 

Ph CH 3 



/ r 


c-c 

/2 3 \>, 




CH, 


g r _ Attaque de I'ion bromure sur le 
carbone le plus substitue 


Br h 

(1R,2R) 



Br 



(1 S,2S) 



Addition de chlorure d'iode 

On se propose d’etudier la reaction d’addition du chlorure d’iode IC1 sur le 
2-methylbut-2-ene. 

a. Sachant que le chlore se situe dans une periode de la classification periodique 
situee au-dessus de celle de l’iode, indiquer quel est l’atome le plus electrone- 
gatif entre Cl et I. 

b. Mentionner la polarisation de la liaison entre I et Cl. 

c. Donner alors le mecanisme de 1’addition de IC1 sur le 2-methylbut-2-ene. 
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a. Le chlore est plus electronegatif que l’iode, puisque l’electronegativite diminue 
lorsque l’on descend une colonne de la classification periodique. 

b. La liaison entre I et Cl est done polarisee comme suit: 

5 " 5 + 

Cl-1 


c. On applique la regie de Markovnikov, mais dans son enonce actuel, on passe par 
le carbocation le plus stable. 

La double liaison va s’ouvrir en attaquant l’atome d’iode le plus electropositif. Le 
carbocation secondaire va etre forme preferentiellement au carbocation primaire. 
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2-methylbut-2-ene 


Cl 

H 3 C—HC-C-CH 3 


I h 3 c 

2-chloro-3-iodo-2-methylbutane 


Cependant, l’ion ponte iodonium etant tres stable (tout comme l’ion bromonium), 
on peut penser egalement a un mecanisme passant par cet ion ponte. L’ion chlorure 
va ensuite attaquer le carbone le plus substitue. 



Cl 
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Regie de Markovnikov 

On s’interesse a des additions sur des alcenes porteurs de groupements chimiques 
qui vont influencer le positionnement des atomes. 

Discuter l’addition du chlorure d’hydrogene sur les alcenes suivants : 

a. Le chloro ethene. 

b. Le 3,3,3-trifluoroprop-l-ene 

a. L’atome de chlore presente un effet mesomere donneur grace a ses doublets non 
Hants. Cet effet va done stabiliser directement la charge portee par le carbone 
adjacent plutot que celle portee par 1’autre atome de carbone : 



+ 


CH-CH 3 


L’ion chlorure negatif va done se fixer sur ce carbone positif porteur de 1'atome 
de chlore : 1’addition du chlorure d’hydrogene se fera suivant la regie de Markov¬ 
nikov. II se formera done le compose suivant: 


Cl 

\ 


CH—CH 3 


/ 

Cl 


1,1-dichloroethane 


b. Le groupement trifluore presente un fort effet inductif attracteur. II va bien y avoir 
une destabilisation de la charge portee par le carbone adjacent. Le carbocation 
favorise est done celui ou la charge est la moins destabilisee. 



+ 



L’hydrogene se fixe sur le carbone le plus substitue, done le moins hydrogene. 
L’addition se fait en anti Markovnikov. Le compose suivant va done se former : 



i 

Cl 


3-chloro-1,1,1-trifluoropropane 
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* Preparation et stereochimie de quelques composes halogenes 

* (d'apres Polytechnique, 2004). 

On s’interesse tout d’abord au 1,2-dibromoethane. 

a. Cette molecule est-elle chirale ? Justifier. 

b. Representer la variation d’energie potentielle de cette molecule en fonction 
d’un angle de rotation judicieusement choisi. Donner le nom des conforma¬ 
tions particulieres de cette molecule. 

c. Comment peut-on fabriquer le 1,2-dibromoethane a partir de l’ethene ? 

On fait reagir le dibrome sur le (2Z)-but-2-ene dans un solvant polaire. 

d. Ecrire le mecanisme de la reaction. 

e. Discuter avec precision de la stereochimie de la reaction. 

f. Indiquer le caractere chiral ou non du (des) produit(s) forme(s). Determiner la 
configuration des carbones asymetriques. 

a. Cette molecule n’est pas chirale puisqu’elle possede un axe de symetrie. Aucun 

element dans cette molecule ne va casser la symetrie, comme la presence d’un 

carbone asymetrique. 

b. On choisit, pour representer ces differentes conformations, la representation de 

Newman (par souci de clarte, les atomes d’hydrogene n’ont pas ete representes). 
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Degrees of Rotation 0 



Eclipsee 


Decalee Eclipsee 

gauche 


Anti 


Decalee 

gauche 
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c. II suffit de realiser une bromation en presence de dibrome et d’ethene; mais l’etat 
physique de l’ethene etant gazeux (r°eb = —103, 8 °C) alors que le dibrome est 
liquide, il faudra faire passer les vapeurs d’ethylene dans la solution de dibrome. 

d. II s’agit de la reaction classique de bromation sur un alcene, avec passage par 
un ion ponte bromonium. Le mecanisme a deja ete presente lors d’un precedent 
exercice avec l’isomere ( E ). Nous le donnons ci-dessous pour l’isomere (Z). 

Le produit final sera un melange des compose ( 2R,3R ) et (25,35), c’est-a-dire un 
melange racemique. 


Formation de I'ion bromonium 



Br + ^\ 

/v 

C-C 

h 7 r v. h 


Br H 


CH, 


ch 3 

C-C (2R,3R)-2,3-dibromobutane 

\ 

HoC Br 


"7 


Attaque equiprobable de I'ion Formation d'un melange racemique 

bromure et ouverture de I'ion ponte 



HsC ^ 


Br 


C-C (2S,3S)-2,3-dibromobutane 

/ 5'h 

Br CHo 


Br 


e. L’alcene de depart existe sous la forme de deux diastereoisomeres, et l’on forme 
dans cette reaction de bromation un melange de stereoisomeres specifiques. La 
reaction est done stereospecifique. 

f. Les deux produits formes sont des molecules chirales puisque possedant deux 
carbones asymetriques (les configurations sont donnees dans le mecanisme). 
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Etude du jasmin synthetique (d'apres Mines Paris 2007) 

Le jasmin est present dans de nombreux parfums. Dans la plupart des cas, plutot 
que le compose naturel, c’est le compose synthetique que l’on utilise. Nous allons 
nous interesser a sa preparation a partir d’acide cinnamique, en deux etapes suc- 
cessives representees sur la figure ci-apres : 



produit 2 


produit 1 


Acide cinnamique 


Premiere etape : addition du dibrome 

a. Donner le descripteur stereochimique (la configuration absolue) des atomes 
de carbone asymetriques de l’isomere du produit 1 represente ci-dessus. La 
reponse devra etre justifiee. 

b. Proposer en le justifiant un mecanisme pour la reaction d’addition, sachant que 
le compose 1 est en fait obtenu sous forme racemique (seul un enantiomere 
est represente). 

Seconde etape : elimination 

Au cours de la transformation donnant le produit 2, on observe un degagement 

gazeux. 

c. De quel(s) gaz s’agit-il ? Ajuster 1’equation de reaction correspondante. 

Seul ce stereoisomere du l-bromo-2-phenylethene (encore appele (3- 
bromostyrene) est odorant. 

d. Representer le stereoisomere non odorant et donner son descripteur stereochi¬ 
mique (configuration absolue). 

a. Nous observons la presence de deux carbones asymetriques dont nous allons don¬ 
ner la configuration absolue d’apres les regies CIP : 
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Donnons l’ordre de priorite des substituants de ces deux carbones asymetriques : 

C 2 : Br > C 3 > COOH > H 
C 3 : Br > C 2 > Cycle > H 

Pour le C 2 , il faut prendre garde au fait que le dernier substituant (1’atome d’hy- 
drogene) est place vers l’avant. II faut done que l’observateur se place derriere le 
carbone asymetrique. La configuration de ce carbone apparait comme etant S. 
Pour le C 3 , la configuration est R. 

b. Le mecanisme est classiquement celui d’une dihalogenation sur une double liaison 
C=C se produisant en anti. 



c. L’observation de la structure du produit 2 nous indique que le gaz forme est du 
dioxyde de carbone C0 2 . 




produit 2 


d. Le /3-bromostryrene correspond a un isomere (. E) autour de la double liaison C=C. 
Le stereoisomere non odorant correspond done a l’isomere (Z) : 
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